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AICLST : Asian International Conference on Leather Science and 
Technology (アジア国際皮革科学技術会議) 
AsA : Ascorbic acid (アスコルビン酸) 
BHA : 3(2)-t-Butyl-4-hydroxyanisole (3(2)-ｔ-ブチル-4-ヒドロキシアニソー
ル) 
BHT : 2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol (2, 6-ジ-ｔ-ブチル-4-メチルフェノール) 
CEN : European Committee for Standarization (欧州標準化委員会) 
COV : Carbonyl value (カルボニル価) 
CP : Collagen peptide (コラーゲンペプチド) 
Cr3+ : Trivalent chromium (3 価クロム) 
Cr6+ : Hexavalent chromium (6 価クロム) 
DSC : Differential scanning calorimetry (示差走査熱量測定) 
ESR : Electron spin resonance (電子スピン共鳴) 
IULTCS : Congress of International Union of Leather Technologist and 
Chemists (国際皮革化学者技術者会議) 
J. Am. Leather Chem. Assoc. : Journal of American Leather Chemists 
Association (アメリカ皮革科学者協会誌) 
J. Soc. Leather.Technol.Chem.：Journal of the Society Leather 
Technologists and Chemists (皮革技術者・化学者会誌) 
IARC : International Agency for Research on Cancer (国際がん研究機関) 
PBN : N-t-butyl-α-phenylnitrone (N-t-ブチル-α-フェニルニトロン) 
POV : Peroxide value (過酸化物価) 
P-solution : Potassium phosphate (リン酸カリウム) 
Reach : Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of 
Chemicals Societies (Reach 規制) 






 レザー (leather) とは、動物の皮を保存性や利便性を高める処理をしたもの
で、その利用は有史以前にさかのぼる。近代的な高品質なレザーは、1800年代
後半にクロムタンニングが開発されてからである。レザーの製造規模は、世界
全体では、生産量が 2,227×106 m2  (2015年)1)で、中国、ブラジル、ロシア、イ
ンド、イタリアが現在の主要生産国となっている。日本は 12×106 m2 の規模で
世界の約0.5%と小さいが、製造品出荷額は4,178.9億円 (2016年) 2) にのぼる。
日本のレザー産業 (原料およびレザー) の2017年の貿易概況3)を見ると、輸入は 
























レザーの研究も長い歴史があるが、研究の中心は欧米で、特に J. Am. Leather 
Chem. Assoc. (アメリカ) 、J. Soc. Leather. Technol. Chem. (イギリス) および 
Das Leder (ドイツ) が古くから国際誌として名高く、国際皮革化学技術者会議 
(Congress of International Union of Leather Technologist and Chemists 
Societies) が 2 年に 1 回、アジア国際皮革科学技術会議 (Asian 





















              Fig. 1.  Histological featue of hide and skin. 
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の2 層からなり、真皮は、乳頭層 (papillary layer) と太い線維束 (fiber bundle) 
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最も多く、利用の主体をなすのはType I コラーゲンである。3 残基ごとにグリ
シンが繰り返された特徴的配列 (Gly-X-Y；脊椎動物では、X位はPro、Y位はHyp
が選択的に現れる) をもち、α1 鎖 2 本、α2 鎖 1 本、計 3 本のサブユニット
が 3 重らせん構造を作り、分子量約30万、長さ300 nm、直径1.5 nmの棒状の




分子が約1/4ずつずれながら、円筒状に軸方向に一定の空隙 (gap zone) をおい
て規則的に自己会合してミクロフィブリル (microfibril) を作る。ミクロフィブ
リルは互いに凝集して線維 (fibril) を形成し、さらに集まってコラーゲン線維 
(collagen fiber) を作る。これがさらに多数束なってコラーゲン線維束 
















から剥離した皮を生皮 (raw hide and skin) と呼ぶ。腐敗しやすいので長期間






























次いでタンニング工程に入る。先ず、pHを3.0 ~ 4.0程度に調整するために浸酸 
(pickling) し、次いで 3 価のクロム (Cr3+) 錯体からなる塩基性硫酸クロム溶






ば水酸基を仲立ちとするオール化 (olation) によるオール橋 (−OH−) やオクソ

















し (pigment finishing and grazing) してクロムレザー製品となる。これらの工
程を経て次のような種々のレザーが製造される。動物本来の模様を生かした銀
面のあるレザー (銀付きレザー)、塗装仕上げしたガラス張りレザー (corrected 
grain leather)、表面を起毛させたスエード (suede) やヌバック (nuback)、ウ
レタンなどで仕上げしたエナメルレザー (enameled leather)、表面に型を押し
付けて模様を施した型押しレザー (embossing leather) など、要望や用途に応
じて多様なレザー製品が作られる。 
哺乳動物の皮は種類によって特徴が異なることから、レザーとしての利用方




後 6 ヶ月以内の子ウシや 6 ヶ月~ 2 年の若いウシの皮 (calf and kip) は、銀
面の傷が少なく平滑で、キメが細かいため価値が高く、ハンドバッグ、手袋、
衣料などに用いられる。ウマの皮 (horse hide) はウシと同様に大判であるが、
銀面は粗い。その中でも尻の部位の線維組織は緻密で、植物タンニン処理した
レザーをコードバンと呼び、高級な紳士靴の甲革やランドセルに使用される。
ブタの皮 (pig skin) は毛穴が銀面から肉面に貫通した組織構造であるので、通
気性が高い特徴がある。この通気性を利用し靴の裏材料や衣料用によく用いら
れ、かばんなどにも使用されている。ヒツジはヘアシープとウールシープに大

























クロム化合物が最初に利用されたのは、1841 年 Warington10), 11)が重クロム
酸カリウム溶液に皮を浸漬して保存したことであった。1858 年 Knapp11), 12) 
がクロム塩に皮を浸すことにより化学修飾が起こってレザーにできることを記
述した「タンニングとレザーの本質ならびに特徴 (Natur und Wesen der 
Gerberei und des Leders)」を報じたことから、クロムタンニングの実質的な
開発者と位置づけられている。1878 年 Heinzerling13), 14)がミョウバン、亜鉛、
クロム酸塩、塩化バリウム等でタンニングし、さらに油脂で処理する方法を発
表した。1881 年 Eitner15) がクロムと油の複合タンニングを発表した。しかし
ながらいずれも品質的に満足できるものではなかった。1884 年 Schulz10), 11),14) 
が重クロム酸カリウムに浸漬し、チオ硫酸ナトリウムと塩酸の混合溶液で還元
する 2 浴法を発表してから実用化が始まった。1893 年 Dennis10)が Knapp の





に入ってからで、1907 年日本皮革株式会社 (現株式会社ニッピ) により工場生
産が始められてからである。 
Cr3+ は、6 配位の錯体である。コラーゲンのカルボキシ基は、孤立電子対を



























































めに、細胞膜を容易に通過できない。しかし、Cr6+ 化合物は Cr3+ 化合物に比
べて有害作用が強い。その主な原因は、Cr6+ は容易に細胞へ輸送され、細胞内
で Cr3+ に還元される過程でフリーラジカルが生成する 28)ことと考えられてい
る。また、Cr6+ は、皮膚や粘膜に付着すると、強い酸化作用によって皮膚炎や




ている 32), 33), 34), 35), 36)。多量に肺に吸入すると呼吸機能を阻害し、長期的には
肺癌に繋がる。消化器系にも影響するとされ、長期間の摂取は肝臓障害・貧血・
大腸癌・胃癌などの原因になりうる。そのため、国際がん研究機関 (IARC,  
International Agency for Research on Cancer) は、人に対して発がん性があ
 12 
る“グループ 1”に分類した 37)。その結果、ヨーロッパでは、Reach 規制 
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) が
2014 年 3 月 26 日に公布され、2015 年 5 月 1 日から追加適用されて、“ Cr6+ は






種々の研究が行われてきた。 Hauber et al.38) は、亜硫酸塩魚油のような不飽
和脂肪酸に富む加脂剤の使用を避け、適切に中和し、そして植物タンニンで再
びタンニング処理すること (re-tanning) によって、Cr6+ の生成量を減らせる
ことを報告した。Candar et al.39) もまた、ミモザタンニンで再タンニングし
て、界面活性剤で洗浄し、pH 5.0 以下に調整することで、Cr6+ の生成抑制に
有効であることを報告した。これらは、加脂剤中の脂質の酸化が Cr3+ から Cr6+ 
への変換に深く関わっていることを示し、また、ポリフェノールや類縁化合物
により脂質ラジカルを除去することが、Cr6+ の生成抑制に効果的な方法である
可能性を示唆したものといえる。 Xu et al. 40) は、アスコルビン酸が重クロム






が抑制されることを報告した。Colak et al.42)は、予備タンニング (pre-tanning) 




et al.44)は、タンニング後に酸化剤の使用を避けること、湿潤状態では低 pH を
 13 
保つこと、充分に洗浄することおよび植物タンニンを使用することによって、
Cr6+ の生成を抑制できることを示唆した。Yue et al. 45) は、加脂工程の直前に
牛毛のアルカリ加水分解物を使用することによって Cr6+ の生成を効果的に削
減できることを報告した。このことは、ある種のタンパク質素材には、Cr3+ の





することはできなかった。特に ISO 1019547)では、Cr6+ の測定に当たって、事
前にクロムレザーを 80°C で 24 時間加熱 (エイジング処理) して Cr6+ の生成
を人為的に高める処理をすることを推奨したために、完全な生成抑制は全く達
成されていない。これと関連して、欧州標準化委員会 (CEN: European 
Committee for Standarization) は、2007 年にクロムレザー中の Cr6+ の測定
に関して、ISO 17075-148)で、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を使用して
クロムレザーから抽出処理して Cr6+ を定量するものと規定した。しかし、








(1) Cr6+ の生成に加脂剤中の油脂の酸化が非常に大きく関わること、 
(2) Cr6+ の生成抑制には、ポリフェノールや類縁化合物によって脂質ラジカル
を捕捉すること、アスコルビン酸によって還元環境にすること、また、クロム
レザーの pH を 5.0 以下に調整すること、ある種のタンパク質やペプチドで処
理することが有効であること、 
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4) 1 つの物質が複数の Cr6+ の生成抑制作用を発現することがありえるが、その
ような場合については全く考慮されておらず、そのため、2 種以上の物質を組
み合わせたときの相乗効果を予測した複合処理が行われていない。 
5) Cr6+ の定量に際して、最も基本となるクロムレザーから Cr6+ を抽出する方
法の適切性について、科学的見地からきちんと再検討されていない。 
 








レザー染料および顔料中の遷移金属 (M,  )によって生成した一重項酸素のよ







ハイドロパーオキサイドは、クロムレザー中の遊離の Cr3+ を攻撃し、Cr3+ を
酸化して Cr6+ に変換すると推定することができる。活性酸素は、励起された










































5) クロムレザー中ではコラーゲンと配位子を交換して結合している Cr3+ と、
未反応の遊離の Cr3+ が存在する。遊離の Cr3+ は、未だ反応性を残しているの
で、結合 Cr3+ より酸化されやすいと考えられる。したがって、遊離の Cr3+ を






I) ラジカル捕捉：方策の 2) に対応 
 安全性、反応効果の再現性および簡便性を考え、食品に使用されている合成
抗酸化剤である、BHA (3(2)−t−ブチル−4−ヒドロキシアニソール) および 
BHT (2,6-ジ-t-ブチル-4-メチルフェノール) を用いてクロムレザーを処理する。 




ある。また、AsA は、次のようにフェノール性ラジカル [たとえば BHA ラジ
カル]を捕捉する作用があることも知られているので、BHA を再生し、相乗的
な抑制効果が現れると考えられる。 
AsA + BHA・ ↔  AsA・ + BHA 
III) Cr3+ の安定化：方策の 6) に対応 
Cr3+ に配位しうるカルボキシ基をもつ浸透性のよい物質、たとえば、低分子




Fig. 6.  Experimental scheme for inhibition of Cr6+ formation in chrome 
leather corresponding to the presumed mechanism of Cr6+ formation as 





















3) これらの要因に対応して、低分子量のコラーゲンペプチド (CP) で処理する
ことにより Cr3+ の安定化を図り、食用合成抗酸化剤である BHA や BHT に
より脂質の酸化で生じるラジカルを捕捉し、アスコルビン酸 (AsA) により還
元環境とすることで脂質過酸化物およびその他の酸化剤として作用する物質に
よる Cr6+ の生成を抑制できると考えられる。ただし、これらは、Cr6+ 生成メ
カニズムを想定して行ったものであるので、用いた複合抑制剤の抑制メカニズ
ムは、改めて検証する必要がある。 








第 1 章 クロムレザー中の 6 価クロムの抽出法の確立 
 一般的な衣料用クロムレザーを用いて、pH 3.0 ~ 11.0 の広範な pH 条件で抽
出し、Cr6+ 抽出量に及ぼす pH の影響を明らかにし、抽出条件をアルカリ側と
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したときの擬陽性に関して、pH 8.0 のアルカリ側で抽出した抽出液の pH を
pH 3.0-11.0 に変動させたときの、Cr3+ を含む全クロム量に対する Cr6+ 量比お
よび酸化還元電位の可逆的変動の有無を調べ、さらに、酸性条件の pH 5.5 と
ISO の pH 8.0 のアルカリ条件でそれぞれ再抽出し、Cr6+ の抽出効率を比較検
討することとした。 
第 2 章 6 価クロムの生成阻止の達成 
 定量方法の確立とは別に、クロムレザー中で Cr6+ の生成を抑制することは、
さらに大きな課題として残されている。そこで、この問題を克服して完全抑制
を達成することとした。 
 第 1 節 6 価クロムの生成阻止 
  推定した Cr6+ の生成機構に基づいて、その生成ルートを阻害する方策を
講じることで Cr6+ の生成抑制を追及することとした。 
 第 2 節 生成 6 価クロムの経時変化および完全抑制 
  また、レザーは、製造されてから消費されるまでに長い寿命があるので、 
相当長期にわたって抑制できることが求められる。そこで、12 ヶ月にわたる抑
制が達成できるかを追求することとした。 
第 3 章 阻止効果のメカニズム 
 複合抑制剤を構成する CP、BHA および AsA の抑制メカニズムを検証する
こととした。すなわち、想定したメカニズムに沿って、CP による Cr3+ の安定
化、Cr6+ への変換の抑制、BHA によるフリーラジカルの捕捉、および AsA を
用いることによる還元環境により、Cr6+ の生成が阻止されるかを検証すること
とした。 
第 4 章 6 価クロムを生成しないクロムレザーの試験製造 
 Cr6+ の生成のない靴の甲材料用のクロムレザーを試験的に製造することと
















大腸癌・胃癌などの原因になる29), 30), 31), 32), 33), 34), 35), 36) ことから、Cr6+ の生成
は、健康保全にとって大変重要な問題である。したがって、クロムレザー中の 
Cr6+ を正しく分析評価することは、第一義的に重要である。欧州標準化委員会 
(CEN, European Committee for Standarization) は、2007年クロムレザー中の 
Cr6+ の測定に関して、ISO 17075-148)として次のように分析方法を定めた。0.1 
mol/Lリン酸カリウム (pH 8.0) を使用してクロムレザーから抽出した抽出液を
ジフェニルカルバジドで Cr6+ を発色させ、比色分析を行って定量することとし
た。しかし、この方法は、次に示すいくつかの問題が発生する可能性がある。
Font et al.は、抽出pHがアルカリ側であるために分析中に Cr3+ から Cr6+ が生









レザーを用いて、pH 3.0 ~ 11.0の広範なpH条件で抽出し、Cr6+ 抽出量に及ぼす
pHの影響を明らかにし、抽出条件をアルカリ側としたときのプラスの誤差に関
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して、pH 8.0のアルカリ側で抽出した抽出液のpHをpH 3.0 ~ 11.0に変動させた
















Cr6+ 定量に用いる標準試薬としての 2 クロム酸カリウム溶液、呈色試薬とし
てのジフェニルカルバジドおよび人工汗液に用いるL-ヒスチジン塩酸塩一水和




 クロムレザー中のクロムの抽出溶媒には、次の 4 種を調製して用いた。 
1) 種々の pH のリン酸カリウム： 0.1 mol/L リン酸水素 2 カリウム(pH 8.0) を
0.1 mol/L 塩酸および 0.1 mol/L 水酸化ナトリウムで pH 3.0、 pH 5.5、 pH 7.0
および pH 11.0 にそれぞれ調整した抽出溶媒を調製した。なお、液量は、すべ
て同一になるように調整した。 
 
Fig. 7.  Sampling location. 
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2) 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0)： ISO 17075-148)に準じて、リン酸水素
二カリウム 22.8 g を 1 L の蒸留水に溶解し、70%リン酸溶液で pH 8.0 に調整
して調製した。 
3) 人工酸性汗液 (pH 5.5) ： JIS L 084855)にしたがって調製した。すなわち、
L -ヒスチジン塩酸塩 1 水和物 0.5 g、塩化ナトリウム 5 g およびリン酸 2 水素
ナトリウム 2 水和物 2.2 g を蒸留水に溶解し、これに 0.1 mol/L 水酸化ナトリ
ウムで pH 5.5 に調整し、1 L に希釈して調製した。 
4) 0.2 %硫酸ナトリウム溶液 (pH 5.5) ： 硫酸ナトリウム 2 g を蒸留水に溶解
し、0.1 mol/L 塩酸で pH 5.5 に調整し、1 L に希釈して約 0.2%溶液として調製
した。 
 
2.3 クロムレザー中のクロムの抽出方法、溶出 Cr6+および全クロム量 (T-Cr)
の定量 
 クロムレザー中のクロムの抽出方法は、ISO 17075-148)にしたがって行った。
すなわち、1 mm 角に細切した試料 2 g に 2.2 で調製した抽出溶媒を 100 mL
加え、窒素置換したのち、室温で 3 時間振とう抽出を行った。また、ISO 1019547)
にしたがって、試料を 80°C で 24 時間加熱処理を行ったものをエイジング試料
とし、そのクロムの抽出処理も行った。さらに、一部の試料については抽出処
理した残渣を回収し、風乾後再度抽出処理を行った。これらの抽出液のクロム
量を ISO 17072-156)に従って次のように定量した。 
抽出液を 0.46 µm のメンブランフィルター（Advantech; Tokyo, Japan）に
よりろ過し、そのろ液を Bond Elut LRC-C18 逆相カラム (Agilent 
Technologies; Santa Cara, USA) に通した。得られた溶離液を供試液として、
その 10 mL に 1%ジフェニルカルバジド溶液 0.5 mL および 70%リン酸溶液 
0.5 mL を加えたのち、540 nm の吸光度を分光光度計 (Hitach High-Tec 
Science; Tokyo, Japan) で測定し、あらかじめ作成した検量線から Cr6+ 量を
求めた。供試液中の T-Cr の測定は、ICP 発光分析装置 ICPS-7510 (Shimadzu; 
Kyoto, Japan) により、あらかじめ作成した検量線から T-Cr 量を測定した。




 クロムレザーの水分はJIS K 6558-257)にしたがって102 ± 2 °C乾燥法により
測定した。 
 タンパク質 (皮質分、hide substance) は、JIS K 6558-658)にしたがって
Kjeldahl 法により窒素含量を測定し、5.62 を乗じて求めた。 
 灰分は、JIS K 6558-359)にしたがって、600 ± 50°C 灰化法によって定量した。 
 脂質は、JIS K 6558-460)にしたがって n-ヘキサンを用いてソックスレ一法に
よって 6 時間抽出し、抽出物を 100 ± 2°C で 3 時間乾燥したのちの質量を秤り
定量した。 
 クロム含有量は、JIS K 6558-8-461)にしたがって塩酸、過塩素酸、硝酸の混
酸で湿式酸化分解し、ICP 発光分析装置によりクロム量を測定し、係数 1.462
を乗じて Cr2O3に換算した。 
 pH は、JIS K 6558-962)にしたがって試料に約 10 倍量の蒸留水を加え、24
時間吸水させた後ろ過し、そのろ液の pH をF-52 pH メーター (Horiba; Kyoto, 
Japan) を用いて測定した。 
 クロムレザーの熱変性温度は、示差走査熱量測定  (DSC)  (Hitachi 
High-Tec Science; Tokyo, Japan) を用いて既報 63)に準じて行った。すなわち、
試料を 0.1 mol/L リン酸 (pH 7.0) に加えて、3回脱気後 4°Cで 15時間浸漬し、
ろ紙で溶液を除去したのち、約 10 mg を精秤し、アルマイトカプセルに分取し、
再び約 5 µL の上記溶液を加えて密封して DSC を行った。採取試料量は、DSC
終了後カプセルに針で穴をあけ、110°C で 2 時間乾燥後 550°C で灰化したとき
の減量によって評価した。 
 クロムレザーからの 2.3 の抽出液 (供試液) の酸化還元電位は、pH メーター
に酸化還元電位測定用電極 ORP 9300-10D ( Horiba; Kyoto, Japan) を装着し
て測定した。 
 全ての測定は 3 連 (n=3) で行った。 
 
2.5 統計 





3.1 クロムレザーの化学的特徴および熱的特性  
 本実験で用いた衣料用豚クロムレザーの化学的特徴および熱変性温度は、そ
れぞれ JIS K および DSC の方法により評価した。その結果を Table 1 に示す。
水分、灰分、皮質分、脂質含量、クロム含有量および pH はすべて一般的な衣
料用クロムレザーが示す値の範囲内にあった。また、本クロムレザーは約 96°C
から熱変性し始め約 102°C で終了し、その熱転移幅は約 6°C で、高い耐熱性と
シャープな熱転移を示し、一般的な衣料用クロムレザーと同様であった。ブタ
















3.2  Cr6+ および T-Cr 抽出量に及ぼす pH の影響 
 試料を 0.1 mol/L リン酸カリウム抽出溶媒 (pH 3.0 ~ 11.0) で抽出した抽出
液の T-Cr と Cr6+ を測定した。T-Cr 量は、pH 5.5 ~ 8.0 で最も低く、約 220 ~ 
240 mg/kg でほぼ一定であった (Fig. 8 [A])。この量は、クロムレザー中に保持
されているクロムの約 14%に当る(Fig. 9)。 
Table 1.  Features of the commercial chrome-tanned leather used. 
Moisture (%) Ash (%)* Hide substance (%)* Lipid (%)* 
11.8 ± 0.1 3.5 ± 0.1 62.3 ± 0.3 8.7 ± 0.2 
     
Chrome content (%)* pH value 
Denaturation temperature (°C) 
To Tp Tc 
2.3 ± 0.02 5.2 ± 0.06 96.0 ± 0.2 98.8 ± 0.06 102.1 ± 0.4 




pH 3.0 および 11.0 では約 730 ~ 760 mg/kg と大幅に高い値を示した。強酸性
側のクロムのこの極度の溶脱現象は、クロムレザーから脱クロムする方法に利
用される 65), 66)。一方、定量される Cr6+ 量は、pH 5.5 では約 59 mg/kg であっ
た。これは、クロムレザーの保持クロム量の約 4%、抽出された T-Cr 量の約
27%にあたる。pH の上昇に伴って徐々に高い値を示すことが解った (Fig. 8 











Fig. 8.  Extracted chromium ([A], T-Cr; [B], Cr6+) with P-solution (pH 
3.0-11.0). 
   Potassium phosphate solution (P-solution), 0.1 mol/L P-solution was adjusted to pH 3.0 ~ 11.0 with 
















Y = 3.30X + 39.3 (r2 = 0.7822)  
なる決定係数 (r2) が非常に高い一次回帰式で表せる関係があることが明らか
になった。このことは、pH の増加とともに Cr6+ 量が増加することを示す。pH 
5.5 ~ 8.0 では抽出される T-Cr 量はほぼ一定であるので、Cr6+ 量の増加は Cr3+ 
が酸化されて Cr6+ が生成したことを示唆する。これらの結果は、Ballardin et 




である pH 5.5 の抽出溶媒を用いた抽出液によって行われるべきであると考え
られる。 
 
3.3 抽出液の pH 変動による Cr6+ 量の可逆的変化 
 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) で得られた抽出液の pH を 0.1 mol/L 
塩酸または 0.1 mol/L 水酸化ナトリウムで pH3.0 ~ 11.0 に調整した後、Cr6+
量および酸化還元電位を測定した。Cr6+ 量は、pH の増加とともに増加した 
(Fig. 10 [A])。Cr6+ の量 (Y) および pH (X)の間には 
Y = 1.62X + 45.4 (r2=0.976) 
で示される決定係数の高い一次回帰式が得られた。酸化還元電位は、逆に pH
の増加ととともに減少した (Fig. 10 [A])。酸化還元電位 (Y) と pH 値 (X) と
の間には 
Y = -51.2X + 345 (r2=0.979) 
で示される高い決定係数の一次回帰式で示される関係が認められた。したがっ
て、Cr6+ と酸化還元電位の間には直線的な pH 依存性があると考えられる。そ
こで、Cr6+ （Y）と酸化還元電位の値（X）との間の関係を解析した結果、決
定係数の高い次の一次回帰式が得られた(Fig. 10 [B])。 
Y = - 0.031X + 56.1（r2=0.971） 
これらのことから、Cr3+ が Cr6+ に酸化される反応は、pH の上昇とともに強
まるといえ、また、その反応は可逆的な酸化還元反応であることを示している。
以上のことから、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) で抽出した場合は、0.1 
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Fig. 10.  Effect of changes in the pH on the amount of Cr6+ extracted (●) 
and redox potential () of the extract with P-solution (pH 8.0) [A]. Effect of 
the amount of Cr6+ extracted on redox potential of the extract with 
P-solution (pH 8.0) [B]. 
   The leather sample was extracted with P-solution (pH 8.0). The resulting extract was adjusted to pH 
3.0-11.0 with adding 0.1 mol/L HCl and 0.1 mol/L NaOH, and then the amount of Cr6+ and redox potential 


























































3.4 各種抽出溶媒のクロムの抽出効率  
 抽出溶媒のクロムの抽出効率を調べるために、クロムレザーを 0.1 mol/L リ
ン酸カリウム (pH 5.5 および 8.0)、酸性人工汗液 (pH 5.5)、0.2%硫酸ナトリ
ウム溶液 (pH 5.5) で抽出し、溶出した T-Cr 量および Cr6+ 量を定量した。こ
の抽出後の残渣を乾燥し、新たに各抽出液を加えて再抽出し、T-Cr 量および
Cr6+ 量を再度測定した。T-Cr 量の結果を Fig. 11 [A] に示す。初回抽出結果に
ついてみると、酸性人工汗液 (pH 5.5) および 0.2%硫酸ナトリウム溶液 (pH 
5.5) に比べて 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 5 .5 および pH 8.0) は高い抽出
量を与えた。初回抽出を終えて再抽出したところ、0.1 mol/L リン酸カリウム
(pH 5.5) の場合を除いて、他の 3 種の抽出溶媒は最初と同程度の T-Cr の抽出
があり、両者の間に有意な差はみられなかった。0.1 mol/L リン酸カリウム 
(pH 5.5) では 2 回目の方が有意に高い値を示した。また、酸性人工汗液 (pH 











Fig. 11.  Extractabilities of total Cr (T-Cr) [A] and Cr6+ [B] with several 
extractants in the first (solid bar) and second (stripe bar) extracts. 
The leather sample was extracted with several extractants and then the resulting residue was 
re-extracted with each fresh extractant to determine the dissolved Cr. P-solution, 0.1 mol/L P-solution. 
















































































Cr6+ を定量した量の結果を Fig. 11 [B] に示す。いずれの抽出液においても、
初回と比較して 2 回目の抽出処理では Cr6+ の抽出量が低くなった。その低下
割合は、酸性人工汗液 (pH 5.5) では 65%、0.2%硫酸ナトリウム溶液では 67%、
0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) では 41%であったが、0.1 mol/L リン酸
カリウム (pH 5.5) では、約 9%と最も低い値を示した。このことは、0.1 mol/L
リン酸カリウム (pH 5.5) を用いることによって、1 回でクロムレザー中のほ
とんどすべての Cr6+ を抽出することができることを示している。したがって、





 一般的な衣料用クロムレザーを用いて、pH 3.0 ~ 11.0 の広範な pH 条件で抽
出し、Cr6+ の抽出量に及ぼす pH の影響、pH 8.0 で抽出した抽出液を pH 3.0 ~ 
11.0に調整したときのT-Cr量に対するCr6+ 量の比および酸化還元電位の可逆
的変動の有無を調べ、さらに、酸性条件の pH 5.5 と ISO の pH 8.0 のアルカリ
条件でそれぞれ再抽出し、Cr6+の抽出効率を比較検討した。その結果を以下に
要約する。 
1) pH 3.0 ~ 11.0 の 0.1 mol/L リン酸カリウムを用いて抽出した結果、pH 3.0
および pH 11.0 では、多量の T-Cr が溶出したが、pH 5.0 ~ pH 8.0 ではほぼ一
定であった。これに対して Cr6+ は、pH の上昇とともにほぼ直線的に定量値が
増大した。このことから、クロムレザー中の Cr6+の測定は、pH の影響を受け
ることが明らかになった。また、T-Cr 量がほぼ一定であるのに Cr6+ 量の定量
値が増加することから、Cr3+ が酸化されて Cr6+ が生成することが示唆された。 
2) 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を用いて抽出を行った抽出液の pH を
pH 3.0 ~ pH 11.0 に調整して Cr6+ 量および酸化還元電位を測定した結果、pH
の増加とともに Cr6+ 量が増加し、酸化還元電位は逆に低下した。このことか
ら、pH の変化によって、抽出液中で Cr3+ と Cr6+ との間で可逆的酸化還元反
応が起こり、酸性側での抽出と比較して 0.1 M リン酸カリウム (pH 8.0) での
抽出は実際より高い値の結果をもたらすことが明らかになった。 
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3) 4 種の抽出溶媒を用いて再抽出して抽出量を比較した結果、0.1 mol/L リン
酸カリウム (pH 8.0)、酸性人工汗液 (pH 5.5) および 0.2%硫酸ナトリウム溶液 
(pH 5.5)では、再抽出でも初回抽出量の約 41% ~ 67%の Cr6+ が定量されるが、
0.1 mol/L リン酸カリウム (pH5.5)では約 9%と、ほとんどすべての Cr6+が１回
目で抽出されることが確認された。したがって、0.1 mol/L リン酸カリウム
(pH5.5)は、クロムレザーの Cr6+ の測定の優れた抽出溶媒であると考えられた。 
以上より、ISO 17075-1 の Cr6+ の測定では、0.1mol/L リン酸カリウム (pH 
8.0) による抽出液を用いて行われているが、この抽出溶媒では Cr3+ の一部が
酸化されて Cr6+ が生成するので適切ではなく、また、抽出効率の面でも問題




第 2 章 6 価クロム (Cr6+) の生成阻止 
 
 クロムレザー中で生成した Cr6+ は、健康被害を及ぼす恐れがあることから、
Cr6+ 量を正しく定量することは基本的に重要である。国際的な公定法である
ISO 17075-1 では、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を用いてクロムレザ
ーから抽出した抽出液の Cr6+ 量を測定することと規定している。しかし、ア
ルカリ性の溶媒で抽出すると、Cr3+ から Cr6+ への転換を促す可能性が示され
ている 49), 51), 52), 53)。また、クロムレザー中で生成した Cr6+ は、着用時の汗 (pH 
5.5) によって皮膚に接触して問題を生じる可能性を考えると、汗の pH に合わ
せた酸性の抽出溶媒を用いる方が適切と考えられる。そこで、第 1 章では、こ
の 2 つの疑念から改めて抽出溶媒の適切性を検証した。すなわち、一般的な衣
料用クロムレザーを用いて、pH 3.0 ~ 11.0 の 0.1 mol/L リン酸カリウムで抽出
し、総クロム量 (total Cr, T-Cr) および Cr6+ 量を定量した。その結果、抽出
T-Cr 量は pH 5.5 ~ pH 8.0 ではほぼ一定値を示すが、Cr6+ 量は pH の上昇とと
もに増大することが明らかになった。また、pH 8.0 で抽出した抽出液の pH を
新ためて pH 3.0 ~ 11.0に調整すると、pHの低下にともないCr6+ 量が減少し、
その原因は可逆的な酸化還元反応によると考えられた。このことから、pH 8.0
の抽出溶媒を用いて抽出して 6 価クロムを定量する ISO 17075-148)の方法は、
過大な値を与えることになり、ヒトの汗の pH に相当する pH 5.5 の抽出溶媒を
用いることが妥当であることを指摘した。さらに、一度抽出処理した後再抽出
した結果、pH 5.5 の抽出溶媒は、1 回の抽出でほとんど大部分の 6 価クロムが
抽出できることから、優れた抽出溶媒であることを認めた。 
 しかし、この定量方法の確立とは別に、クロムレザー中の Cr6+ の生成を抑
制することは、さらに大きな課題として未だ残されている。そこで、本章では




が求められる。そこで、第 2 節では 12 ヶ月にわたる抑制の達成を目指すこと
とした。  
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てきた。 Hauber et al.38)は、亜硫酸化魚油のような不飽和脂肪酸の多い加脂
剤の使用を避け、植物性タンニンで処理することによって、Cr6+ の生成を減
らせることを報告し。このことは、加脂剤中の脂質の酸化が Cr3+ から Cr6+ へ
の変換に深く関与し、その阻止にポリフェノールが有効であることを示唆して
いる。 Xu et al.40) は、アスコルビン酸が重クロム酸カリウム溶液中の Cr6+ を
Cr3+ に還元し、クロムレザー中の Cr6+ の生成を減少させる可能性を指摘した。
これは、クロムレザーの環境を還元環境に変えることの重要性を意味する。ま





















Cr3+ 直接攻撃して Cr6+ を生じさせる可能性もある。 
これのことから、Cr3+ から Cr6+ が生成するメカニズムは、主に、クロムレ
ザー中の脂質がラジカル生成に始まる酸化の進行によって、Cr3+ の酸化を引き
起こされることによると推定される。したがって、1) 脂質の酸化抑制、2) 還元






BHT (2,6-ジ-t -ブチル-4-メチルフェノール) および BHA (3(2)-t -ブチル-4-ヒ
ドロキシアニソール) を用いることとした。2) 還元環境への調節については、
高い還元能があり、食品にも多用され、ポリフェノールラジカルの消去能も知













した。クロムレザーを VM-22 オリエント粉砕機 (Tokyo, Japan) で粉砕し、1 
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mm の篩を通過する粉末を得て、JIS K 6556-169)にしたがって 20°C、相対湿
度 65%で 24 時間調湿し、実験に供した。 
Cr6+ の生成抑制剤として、BHT (2,6-ジ-t-ブチル-4-メチルフェノール)、BHA 
(3(2)- t -ブチル-4-ヒドロキシアニソール) およびアスコルビン酸 (AsA) は、富
士フイルム和光純薬(Osaka, Japan)より購入して用いた。コラーゲンペプチド 
(CP) は、ニッピ (Tokyo, Japan) から供与されたブタ真皮由来の分子量の異な
る 4 種 (CP-1、CP-6、CP-9 および CP-70) を用いた。分子量は次の通りであ
った。CP-1, Mw 900, Mn 500, Mw/Mn 1.80 ; CP-6, Mw 6,200, Mn4,000, Mw/Mn 
1.55 ; CP-9, Mw 9,400, Mn 6,200, Mw/Mn 1.52 ; CP-70, Mw 69,000, Mn 47,000, 
Mw/Mn 1.47。その他の試薬は市販品特級を用いた。 
 
2.2 Cr6+ の生成抑制処理 
先ず抑制剤溶液を調製した。BHT および BHA は、それぞれ 0.5 ~ 2.7 mmol/5 
mL および 0.6 ~ 3.3 mmol/5 mL の濃度になるようにエタノールに溶解した。
AsA は、蒸留水に 0.005 ~ 0.05 mmol/5 mL の濃度になるように溶解した。4
種の抑制剤溶液を個別に用いて試料を次のように処理した。CP は、蒸留水に
0.001 ~ 0.06 mmol/5 mL の濃度になるように溶解した。試料 5 g に以上 4 種の
抑制剤溶液を 5 mL 加え、 十分に混合したのち、室温で風乾し分析に供した。  
また、2 種類および 3 種類の抑制剤を混合した次の 4 種の溶液で処理する複
合処理を先と同様に行った。 
(1) BHA (1.0 mmol/2.5 mL エタノール) ＋ AsA (0.01 mmol/2.5 mL 蒸留水) 
(2) AsA (0.01 mmol/2.5 mL 蒸留水) ＋ CP-9 (0.001 mmol/2.5 mL 蒸留水) 
(3) CP-9 (0.001 mmol/2.5 mL 蒸留水) ＋ BHA (1.0 mmol/2.5 mL エタノール) 
(4) BHA (1.0 mmol/1.67 mL エタノール)＋ AsA (0.01 mmol/1.67 mL 蒸留水)
＋ CP-9 (0.001 mmol/1.67 mL 蒸留水)  
 
2.3 抑制剤処理試料からの溶出 Cr6+ および T-Cr の定量 
 抑制剤処理試料中のクロムの抽出方法、抽出液中の T-Cr および Cr6+ の定量







 測定はそれぞれ 3 連 (n=3) で行った。 
 
2.4 分析 
 クロムレザーの化学試験の調製および水分、タンパク質 (皮質分) 、灰分、
脂質、クロム含有量、pH の分析、DSC は、第 1 章 2.3 に記載した方法で行っ
た。 
 コラーゲンペプチドの分子量の測定は、サイズ排除クロマトグラフィーによ
って行った。カラムは Showdex SB-803 と SB-802.5 を直結しガードカラムに
SB-G (Showa Denko, Tokyo, Japan) を接続した。検出器は RID-10A (RI) お
よび SPD-10A (UV) (Shimadzu, Kyoto, Japan)を用い、注入量は 2.0 µL、流量
は 0.8 mL/分、移動相にはリン酸溶液 (pH 6.9) を用いて行った。全ての測定は
3 連 (n=3) で行った。 
 
2.5 統計 







は JIS K および DSC により評価した。灰分、タンパク質 (皮質分)、脂質分お
よびクロム含有量は固形分当たりに換算した。その結果を Table 2 に示す。水
分、灰分、皮質分、脂質含量、クロム含有量および pH はすべて一般的なクロ
ムレザーと同等であった。また、本クロムレザーは約 94 °C から熱変性し始め、
 36 
約 105 °C で終了し、十分な耐熱性を示し、一般的なクロムレザーと同等であ
った。ブタの真皮コラーゲンの熱変性温度は、熱変性開始温度が 59.9°C、終了
温度が 82.3°C、熱転移幅が 22.4°C である 64)ので、この著しい熱変性温度の上













3.2  Cr6+ の生成抑制 
3.2.1  BHA および BHT による抑制 
クロムレザー中の Cr6+ の生成は、脂質の酸化によるところが大きいと推定
した。脂質の酸化はフリーラジカルの生成に始まるので、フリーラジカルを捕
捉剤として食品添加物である BHT および BHA を用いることとした。BHA で
処理したクロムレザーを 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 5.5 および pH 8.0) で
抽出し、Cr6+ 量を測定した。その結果を Fig. 12 [A] に示す。いずれのラジカ
ル捕捉剤を用いても添加量に依存して Cr6+ 量が低下することが認められた。
pH 5.5 または pH 8.0 の Cr6+ 量 (Y) と BHA 量 (X)との間には、決定係数 (r2) 
の非常に高い次の 2 次回帰曲線で示される関係が認められた。 
pH 5.5 の場合：Y = 3.19X2 – 21.9X + 55.0 (r2 = 0.999)  
pH 8.0 の場合：Y = 5.07X2 – 27.9X + 58.2 (r2 = 0.927) 
添加量が 0.5 mmol 未満では、pH 8.0 の抽出処理では pH 5.5 抽出より高い Cr6+
量であったが、約 1.7 mmol 以上では、pH 5.5 と pH 8.0 との Cr6+ 量の間に有
Table 2.  Features of the commercial chrome-tanned leather used. 
Moisture (%) Ash (%)* Hide substance (%)* Lipid (%)* 
13.0 ± 0.05 4.8 ± 0.01 78.9 ± 0.9 6.7 ± 0.01 
     
Chrome content (% 
based on Cr2O3)* 
pH value 
Denaturation temperature (°C) 
To Tp Tc 
3.6 ± 0.04 5.9 ± 0.05 94.1± 0.4 99.0 ± 0.3 105.2 ± 1.1 




意差はなかった。抽出溶媒の pH の違いによる Cr6+ の抽出量の差異がなかった
のは、pH の影響より抑制剤による Cr6+ の生成量の低下効果が勝ったためと考
えられる。 
BHT で処理した結果を Fig. 12 [B] に示す。BHT の添加量が増すと Cr6+ 生
成量が減少した。Cr6+ 量 (Y)と BHT 量 (X)との間にも高い決定係数をもつ次
の 1 次回帰直線で表せる関係が認められた。 
Y = - 3.7X + 63.0 (r2 = 0.951) 
これらの結果は、BHA および BHT が脂質の酸化抑制に有効であることを示し
ている。しかし、BHT の抑制効果は BHA より低いものであった。したがって、

















第 1 章で明らかにしたように、Cr6+ の定量は、pH 5.5 の 0.1 mol/L リン酸カ
リウムによる抽出液を用いるべきである。この事実はアジア皮革科学技術国際
会議 (10th AICLST, November, 24-26, 2014, Okayama, Japan) で発表し、ま
た、イギリスの国際誌 (J.Soc. Leather Technol. Chem., 2015, 99, 293-296.) 
 
Fig. 12.  Inhibition of Cr6+ formation with BHA- and BHT-treatments 
for leather sample evaluated by the amount of Cr6+ extracted with 0.1 
mol/L P-solution.  
[A], the amount of Cr6+ extracted from the BHA-treated leather with 0.1 mol/L P-solution [pH 5.5 
() and 8.0 ()]; [B], the amount of Cr6+ extracted from the BHT-treated leather ( ) with 0.1 mol/L 
P-solution (pH 5.5) as compared with that from the BHA-treated leather (). Each value is the 




に発表した上で、国際皮革技術者化学者連合会 (International Union of 
Leather Technologists and Chemists Societies, IULTCS) に、Cr6+ の抽出溶








溶媒の pH は 8.0 とする ISO の方法に準拠せざるを得ないと判断した。そのた




アスコルビン酸 (AsA) 処理クロムレザーを 0.1 mol / L リン酸カリウム 
(pH 8.0) で抽出し、抽出液中の T-Cr および Cr6+ 量を測定した。Cr6+ 量の結
果を Fig. 13 [A] に示す。AsA を少量添加しても Cr6+ 生成量は急激に低下し、
その抑制効果は非常に高かった。Cr6+ 量 (Y) と AsA の添加量 (X) との間には、
次式で示す決定係数の高い 2 次曲線で回帰される関係があることが認められた。 
Y = 8650X2 – 1000X + 33.5 (r2 = 1.00) 
このことから、AsA は還元剤として Cr6+ の生成抑制に非常に効果的であるこ
とが明らかとなった。しかしながら、抽出液中の T-Cr を測定した結果、AsA
の添加量が 0.05 mmol 以上になると溶出 T-Cr が著しく増加することが解った 
(Fig. 13 [B])。これは、AsA の添加によってクロムレザーに保持されていたク
ロムが明らかに脱クロムしたことを示している。脱クロムは、クロムレザーの
性状に大きな影響を及ぼし、品質低下を招く可能性が大きい。したがって、AsA





















分子量の異なるブタ真皮由来のコラーゲンペプチドである CP-1 (Mw 900)、
CP-6 (Mw 6,200)、CP-9 (Mw 9,400)、CP-70 (Mw 69,000) を 0.01 mmol の濃度
でクロムレザーを処理し、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0)で抽出した。抽
出液の Cr6+ 量を測定した結果を Fig. 14 [A] に示す。Cr6+ 量は、CP の分子量
の対数値の増加とともに減少した。Cr6+ 量 (Y)と CP の分子量の対数値 (X)と
の間の関係は、次の 1 次回帰直線 
Y = - 4.61X + 47.4 (r2 = 0.9399) 
で表すことができ、高い決定係数を示した。CP はレザーの品質改良剤に用い
られる 47)。特に、分子量 10,000 付近の CP の改質作用が高いことが知られて
いる。また、レザー組織への CP の浸透性は、その分子量の増加とともに減少
する可能性があることから、以後の実験では、分子量 10,000 に近い CP-9 を選
択して用いた。CP-9 の使用量を変化させて処理したときの抽出液の Cr6+ 量を
測定した。その結果を Fig. 14 [B] に示す。 CP-9 の使用量の増加とともに Cr6+ 
Fig. 13.  Inhibition of Cr6+ formation with AsA-treatment for leather 
sample evaluated by the amount of Cr6+ and total Cr (T-Cr) extracted 
with P-solution (pH 8.0). 
 [A]、the amount of Cr6+ extracted from the AsA-treated leather; [B]、the amount of total Cr 
extracted from the AsA-treated leather. Each value is the mean ± S.E. (n =3). Different letters show 
significant differences (P<0.05). Any omitted error bar means it is too small to show. 
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量は減少した。Cr6+ 生成量 (Y) と CP-9 の使用量 (X) との間に次の決定係数
の高い 2 次回帰曲線 
Y = 6490X 2 - 794X + 34.9 (r 2 = 0.991) 
で表すことができる。 
抽出液中の T-Cr も測定した。その結果、CP の使用量の増加に伴い溶出する
T-Cr 量は減少することが解った。溶出 T-Cr 量 (Y)と CP-9 の使用量(X)との間
には、 
Y = 37000X 2 - 3550X + 145（r 2 = 0.967） 
なる決定係数 (r2)の高い 2 次回帰曲線で表すことができる関係があることが解
った。CP-9 処理により Cr6+ の生成が抑制され、かつ、溶出 T-Cr が抑制され





















Fig. 14.  Inhibition of Cr6+ formation with CP-treatment of the leather 
sample evaluated by the amount of Cr6+ extracted with 0.1 mol/L 
P-solution (pH 8.0). 
[A], the amount of Cr6+ extracted from leather treated with 0.01 mmol CP of varying Mw; [B], the 
amount of Cr6+ extracted from the leather sample treated with varing concentration CP of Mw 9,400 











3.2.4 複合処理による Cr6+ 生成阻止 
BHA、AsA および CP の 3 種の抑制剤を 2 種類組み合わせたときの Cr6+ の
生成抑制効果を検討した。すなわち、(1) BHA + AsA、(2) AsA + CP-9 および
(3) BHA + CP-9 のように組み合わせ、その混合液よりクロムレザー試料を処理
した。この複合処理に用いた各抑制剤の添加量は次のように定めた。BHA の
添加量は、抑制効果が飽和する量の約 50 %量である 1.0 mmol とした。AsA の
添加量は、Fig. 13 [B] で示した脱クロムを起こさない量の約 50 %量である
0.01 mmol とした。CP-9 の添加量は、革の品質を向上させる量の約半量に相
当する 0.001 mmol とした。この添加量は、皮の重量の約 1%に相当する。以
上(1) ~ (3) の 3 通りの複合処理を行った試料の Cr6+ 量の測定結果を Fig. 15 




(2) および (3) の期待されるCr6+ 量を、それぞれCr6+ (BHA + AsA)、Cr6+ (AsA 
+ CP-9) および Cr6+ (BHA + CP-9)で表すと、これらは次式で求めることがで
きる。 
(1) Cr6+ (BHA + AsA) = Cr6+ (未処理) −［Cr6+ (未処理) − Cr6+ (BHA)］−
［Cr6+ (未処理) − Cr6+ (AsA)］ 
(2) Cr6+ (AsA + CP-9) = Cr6+ (未処理) −［Cr6+ (未処理) − Cr6+ (AsA)］−［Cr6+ 
(未処理) − Cr6+ (CP-9)］  
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(3) Cr6+ (BHA + CP-9) = Cr6+ (未処理) −［Cr6+ (未処理) − Cr6+ (BHA)］−
［Cr6+ (未処理) − Cr6+ (CP-9)］ 
ここで、Cr6+ (未処理) は、抑制剤処理を行っていないもの、Cr6+ (BHA)、Cr6+ 
(AsA) および Cr6+ (CP-9) は、それぞれの抑制剤で処理したときの測定値であ




















[(1) BHA + AsA]および [(3) BHA + CP-9]の 2 種複合では、どちらも測定値が
計算値よりもかなり低い値を示したが、[(2) AsA + CP-9]は逆の結果となった。
したがって、[(1) BHA + AsA]および[(3) BHA + CP-9]を用いた Cr6+ 量に対す
る抑制効果は、単独の抑制剤に対する効果と比較して相乗効果の結果であると
考えられる。[(1) BHA + AsA]と[(3) BHA + CP-9]の相乗効果は、BHA がフリ
ーラジカルとの反応後に、未反応の AsA および CP-9 が BHA のラジカルを捕
 
Fig. 15.  Inhibition of Cr6+ formation with binary combined 
inhibitor-treatments evaluated by the amount of Cr6+ extracted with 
0.1 mol/L P-solution (pH 8.0). 
[A], the amount of Cr6+ extracted from the leather samples treated with binary combined 
inhibitors (BHA + AsA, AsA + CP-9 and BHA + CP-9); [B], Comparison of the measured values 
(striped and meshed regions) in [A] with calculated values (white regions), that is, Cr6+-amount (BHA + 
AsA), Cr6+-amount (AsA + CP-9), and Cr6+-amount (BHA + CP-9) for the respective BHA + AsA- AsA + CP-9- 
and BHA + CP-9-combined treatments calculated by a simple summation of the reducing effects of 
the two different inhibitors. Each value is the mean ± S.E. (n = 3). Different letters indicate 











AsAおよびCP-9を組み合わせた混合液 [(4) BHA + AsA + CP-9]でクロムレザ
ー試料を処理し、0.1 mol / L リン酸カリウム (pH 8.0) で同様に抽出して Cr6+ 
量を測定した。添加した、BHA、AsA および CP-9 の量は、それぞれ、1.0 mmol、
0.01 mmol および 0.001 mmol とした。その結果を Fig. 16 [A] に示す。抑制




以降完全阻止と表記する。Cr6+ の定量に先立ちクロムレザーを 80°C で 24 時
間熱処理するエイジング操作を行うと、Cr6+ が生成することが知られており、
ISO 1019547)ではこの前処理操作として行って定量するように推奨されている。
そこで、[(4) BHA + AsA + CP-9]で処理したクロムレザー試料を 80°C で 24 時
間加熱した後、Cr6+ 量を測定した。その結果を Fig. 16 [B]に示す。未処理のも
のが加熱処理によって 55 mg/kg から 62 mg/kg と 1.13 倍高い値を示すのに対
し、[(4) BHA + AsA + CP-9]処理によった Cr6+ は検出できなくなり、Cr6+ の
生成を完全に阻止できることが明らかになった。未処理の T-Cr の溶出量は
150 mg/kg であったが、[(4) BHA + AsA + CP-9]で処理すると 110 mg / kg を
示し、未処理の 80 %未満に抑制できることも解った。以上のことから、1.0 














Fig. 16.  Inhibition of Cr6+ formation with a tertiary combined 
inhibitor-treatment evaluated by the amount of Cr6+ extracted with 0.1 
mol/L P-solution (pH 8.0). 
  [A], the amount of Cr6+ extracted from the leather samples treated with combined inhibitors (BHA, AsA 
and CP-9); [B], heat-aged leather sample prepared by heating the tertiary combined inhibitor-treated 








コルビン酸  (AsA) および遊離 Cr3+ の安定化として Cr3+ 配位能のあるコラー
ゲンペプチド (CP-9、Mw 9,400) を用いて、Cr6+ の生成阻止を追求した。その
結果を以下に要約する。 
1) BHA は、脂質フリーラジカルを捕捉して Cr6+ の生成を抑制することを可能
にした。 
2) AsA は、還元剤として Cr6+ 生成の抑制に非常に効果的であることが明らか
となった。ただし、AsA の添加量が 0.05 mmol / L 以上で脱クロムされるため、
0.05 mmol / L 未満の AsA の添加が脱クロムを防ぎ適切に使用できる。 
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4) 次に 2 種類の組み合わせ、すなわち、BHA + AsA、AsA + CP-9 および BHA 
+ CP-9 の抑制効果について評価した。 
BHA + AsA および BHA + CP-9 は BHA がフリーラジカルとの反応後に、
未反応の AsA および AsA によって BHA が再生され、さらにフリーラジカル
と反応することによる抑制の相乗効果が明らかとなった。しかしながら、2 種
類組み合わせのいずれについても完全な阻止は達成されなかった。 
5) BHA + AsA + CP-9 の 3 種類の組み合わせについては、Cr6+ 生成を完全に
抑制することが可能となった。また、加熱処理クロムレザーの場合でも Cr6+ 生
成の完全な抑制が達成された。 
 したがって、クロムレザー中の Cr6+ 生成は、1.0 mmol/L の BHA、0.01 













ニソール (BHA)、還元剤であるアスコロビン酸 (AsA) および Cr3+ 錯体に配
位できるコラーゲンペプチド(CP-9) の 3 種を組み合わせて複合処理すること
により、クロムレザーを 80°C で 24 時間加熱処理した場合でも Cr6+ が検出で
きない完全阻止が達成できた。 




報告した研究は皆無である。第 1 節で達成された Cr6+ の完全抑制についても、
この効果が長時間持続できるかは明らかでない。したがって、長期にわたるク
ロムレザー中の Cr6+ 量の消長を究明する必要がある。そこで、本節では。長
期間、たとえば 12 ヶ月にわたり Cr6+ の生成抑制が維持できるかを検討する
こととした。これには、クロムレザーが乾燥や多湿などさまざまな環境条件に
曝されることを想定することも必要である。また、第 1 章で示したように、可
逆的な酸化還元反応により Cr3+ と Cr6+ はたがいに変換しうるので、保存中
のクロムの消長にも注意を払う必要がある。 
  これらことから、本節では、エイジング処理したクロムレザーを異なる湿度
条件下で 12 ヶ月保存し、生成 Cr6+ および溶出 T-Cr の消長を調べ、また、6 ヶ








 市販の 4 種類の牛クロムレザー（色：試料 1~3、黒色；試料 4、茶色）と市
販の衣類用豚クロムレザー（試料 5、色ベージュ）を用いた。これらのクロム
レザーの調湿および試料の調製は、第 1 章 2.1 に記載した方法で行った。 
 
2.2 抑制剤処理クロムレザーの調製 
前項の試料 1 ~ 4 を用いて、3 種の抑制剤を用いて Cr6+ の生成を抑制したク
ロムレザー試料は、第 2 章第 1 節 2.2 に記載した処理方法で調製した。BHA、
AsA および第 2 章第 1 節 2.1 に記載したものを用いた。その他の試薬は、富士
フイルム和光純薬 (Osaka, Japan) から購入して用いた。 
 
2.3 水分量の異なる実験試料の調製 
 2.2 で調製した試料 4 を、相対湿度 (RH) 65%、温度 20°C の恒温恒湿室に、
RH 0%はシリカゲル、RH 33%は飽和塩化マグネシウム溶液を、また、RH 97%




 2.2 で調製した試料 1 ~ 3 を 300 mL のネジ口三角フラスコに入れて密栓し、
ISO 1019547)にしたがって 80°C で 24 時間エイジングした。エイジング試料を、
RH 65%、RH 33%および RH 97%、温度 20°C で 12 ヶ月保存した。 
 
2.5 溶出 Cr6+および T-Cr の定量 
 前項によって保存した実験試料中の Cr6+量および溶出 T-Cr 量の測定は、第
1 章 2.3 に記載した方法にしたがって行った。 






 実験試料の化学試験のための実験試料の調製、水分、タンパク質 (皮質分) 、










 レザーの畜種ではウシが多いので、本実験では市販の 4 種類の靴用牛クロム
レザー (色：試料 1 ~ 3、黒色：試料 4、茶色) および市販の衣料用豚クロムレ
ザー (試料 5、ベージュ) の 2 種の畜種のクロムレザーを用いた。化学的特徴
および熱変性温度を評価した結果を Tabale 3 に示す。いずれのクロムレザーの
水分、灰分、皮質分、脂質含量、クロム含有量および pH は、すべて一般的な
クロムレザーと同等であった。また、熱変性温度は、ウシのクロムレザーが約































92~97°C から熱変性し始め、約 106~114°C で終了し、熱転移幅は約 11~18°C 
3.2  生成 Cr6+ の経時変化および完全抑制 
3.2.1 長期保存中の Cr6+ の変動 
 80°C で 24 時間加熱処理したエイジング試料 1 ~ 3 を、RH 65%、20°C の恒
温恒湿室で 12 ヶ月間保存した。その間の Cr6+ 量および T-Cr 量を測定した。
その結果を Fig. 17 に示す。保存期間が長くなるにつれて、当初定量された Cr6+ 
量は減少し、8 ヶ月後にははほとんど検出されなくなった。Cr6+ 量 (Y) と保存





Table 3.  Features of commercial chrome-tanned leathers (1-5).  
 Moisture (%) Ash (%)* Hide substance (%)* Lipid (%)* 
Leather 1 17.4 ± 0.4 7.5 ± 0.03 86.2 ± 0.7 4.7 ± 0.1 
Leather 2 12.6 ± 0.2 4.7 ± 0.1 63.7 ± 1.2 12.4 ± 0.2 
Leather 3 11.5 ± 0.2 5.8 ± 0.02 76.4 ± 0.8 6.6 ± 0.2 
Leather 4 16.6 ± 0.3 5.9 ± 0.2 81.0 ± 0.2 6.9 ± 0.1 
Leather 5 13.0 ± 0.05 4.8 ± 0.01 78.9 ± 0.9 6.7 ± 0.01 
     
Cr content (% 
basede on Cr2O3)* 
pH 
Denaturation temperature (°C) 
To Tp Tc 
3.5 ± 0.05 4.3 ± 0.04 92.2 ± 0.3 100.5 ± 0.2 110.5 ± 1.2 
5.4 ± 0.05 4.4 ± 0.06 96.6 ± 0.2 102.1 ± 0.4 107.4 ± 0.9 
4.1 ± 0.1 3.9 ± 0.03 93.5 ± 0.9 99.4 ± 0.6 106.1 ± 0.6 
4.6 ± 0.3 5.2 ± 0.04 100.2 ± 2.2 105.9 ± 0.3 114.1 ± 0.6 
3.6 ± 0.04 5.9 ± 0.05 94.1 ± 0.4 99.0 ± 0.3 105.2 ± 1.1 
* Based on dry weight basis. Each value is the Mmean ± S.E. (n = 3). To, onset temperature; Tp, peak 





試料 1：Y = -0.0431X3 + 1.18X 2 - 10.4X + 31.9 (r 2 = 0.980) 
試料 2：Y = -0.00960X3 + 0.377X 2 - 4.36X + 16.4 (r 2 = 0.934) 
試料 3：Y = -0.000200X3 + 0.0470X 2 - 0.791X + 3.15 (r 2 = 0.906) 
このような Cr6+ 量の低下は、保存期間中に Cr3+ への自発的還元が起こって
いることを示唆する。試料 1 ~ 3 の回帰式から算出した半減期は、試料 1 が 2.4
ヶ月、試料 2 が 2.1 ヶ月、試料 3 が 2.2 ヶ月であった。したがって、保存中の
Cr6+ の半減期は、クロムレザーの違いに関係なく約 2 か月程度であると考え
られた。 
それとは対照的に、T-Cr 量はわずかに変動しているが、保村期間を通じてほ
ぼ一定であった (Fig. 18)。 また T-Cr 量 (Y) と保存期間 (X) との間の関係を





















Fig. 17.  Changes in Cr6+ content in the extract from heat-aged 
leathers during storage at 20°C and RH 65 % for 12 months. 
Leathers 1-3 were heat-aged at 80°C for 24 h and then stored in an air conditioned room at 20°C 
and RH 65 % for 12 months. Extracts were obtained with 0.1 mol/L P-solution (pH 8.0) and the 
contents of Cr6+ were determined in each extract. , leather 1; , leather 2;△, leather 3. Each value 














試料 1：Y = -3.47X + 367 (r 2 = 0.114)  
試料 2：Y = -2.61X + 229 (r 2 = 0.180) 
試料 3：Y = -8.27X + 355 (r²= 0.594) 
つまり、両者の間には相関性が認められないので、T-Cr 量は保存によって実質
的に影響されないと判断できる。 
次いで、保存期間に対する Cr6+ 量の T-Cr 量に対する比 (Cr6+/T-Cr 比) に
ついて検討した。その結果を Fig. 19 に示す。 各試料の Cr6+/T-Cr 比は、保存
期間とともに低下した。これは Cr6+ 量の減少 (Fig. 17) に伴うものであると
考えられる。Cr6+/T-Cr 比 (Y) と保存期間 (X) との間の関係を解析すると、 
試料 1：Y = -0.0146X3 + 0.431X 2 - 4.14X + 13.8（r 2 = 0.971） 
試料 2：Y = -0.000600X3 + 0.0644X 2 - 1.00X + 4.49（r2 = 0.944） 
試料 3：Y = -0.000400X3 + 0.00380X 2 – 0.171X + 0.838（r2 = 0.893） 
Fig. 18.  The T-Cr content in extracts from heat-aged leathers during 
storage at 20°C and RH 65 % for 12 months. 
 Leathers 1-3 were heat-aged at 80°C for 24 h and then stored in an air conditioned room at 20°C 
and RH 65 % for 12 months. Extracts were obtained with 0.1 mol/L potassium solution (pH 8.0) and 
the content of T-Cr was determined in each extract. , leather 1; , leather 2;△, leather 3. Each 


























中のこの Cr6+/T-Cr 比の低下は、クロムレザー中に生成された Cr6+ が自発的












3.2.2 自発的還元に対する pH および水分の影響 
 クロムレザー中で生成した Cr6+ は、前項で検討した結果、長期保存中にそ




液の pH を変化させると、Cr6+ 量が変動することを示した。そこで、長期保存
試験試料を 0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) で抽出した抽出液の最終 pH 
(end pH) と Cr6+/T-Cr 比との関係を調べた。end pH は pH 8.0 よりも酸性側
であった。これはクロムレザーの pH が 3.9 ~ 4.4 であることが原因であると考
えられる。試料 1 ~ 3 のいずれも、抽出液の pH が低下するにつれて総クロム
量に対する 6 価クロム量の比 (Cr6+/T-Cr 比) が低下し (Fig. 20)、Cr6+ の自発
Fig. 19.  Changes in the Cr6+/T-Cr ratio of heat-aged leather during storage at 
20°C and RH 65% for 12 months.  




















的還元は pH の低下によって促進された。この結果は、前述の第 1 章の知見と













試料 1：Y = -258X 2 + 4020X – 157 (r2 = 0.663)  
試料 2：Y = -114X 2 + 177X – 6820 (r2 = 0.752) 
試料 3：Y = -13.8X 2 + 216X – 847 (r2 = 0.734) 
このことから、クロムレザーの pH がクロムの自発的変換においても重要であ
ることが示唆される。しかし、実際のクロムレザー製造では、中和処理を行っ
て約 pH 4 ~ 5 に調整しているので、生成 Cr6+ の自発的還元に与える要因とし
ては小さいと考えられる。 
 クロムレザーの Cr6+ の定量では、ISO 10195 で推奨されているように 80°C
で 24 時間加熱するエイジングを行い、Cr6+ の顕著な生成を起こさせてから測
定している。エイジングは開放系で行われるので水分が飛び、たとえば、試料
Fig. 20.  Effect of the end pH of the leather extract on the Cr6+/T-Cr 
ratio.  
Extracts were obtained with 0.1 mol/L P-solution (pH 8.0) from heat-aged leathers that had been 
stored at 20°C and RH 65 % for 12 months. , leather 1; , leather 2; △, leather 3. Each value is the 

















End pH of the extract
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4 では、初期の水分含量は 16.6 %であったが、加熱 1 時間で水分含量は 0.8 %
に減少した。したがって、エイジングは低い水分状態で行われている。このこ
とから、Cr6+ の生成に水分が影響を及ぼす可能性を次のように検討した。試
料 4 を、RH 0%、65%および 97%の中で 20°C、7 日間調湿し、密閉状態でエ












* Samples were placed in an air conditioned room at RH 65% and in desiccators containing silica gel (RH 0%) and 
saturated potassium sulfate solution (RH 97%) at 20°C for 7 days to allow the water content to equilibrate. The 
resulting leather samples were heated in a screw-capped test tube at 80°C for 24 h, and then extracted with 0.1 
mol/L P-solution (pH 8.0). The content of Cr6+ and T-Cr were measured in the extract. Each value is the mean ± S. 
D. (n=3). Different letters show significant differences (P<0.05). 
 
そこで、長期保存試験における試料水分の影響について、同様にエイジング
した試料 4 を、RH 33%、65%および 97%の条件で 2 ~ 6 ヶ月保存した。保存
後同様に Cr6+ 量および T-Cr を定量した。Cr6+/T-Cr 比は、水分含量の増加と
ともに直線的に減少した (Fig. 21)。Cr6+/T-Cr 比 (Y) と水分含量 (X) との間
には、 
Y = −4.36X + 19.1 (r 2 = 0.859) 
なる決定係数の高い 1 次回帰直線で示される関係が認められた。したがって、
クロムレザーの水分含量が Cr6+ から Cr3+ への変換に大きく影響し、水分含
Table 4.  Cr6+ and total Cr (T-Cr) contents extracted from heat-aged 
leather samples with different water content. 
Conditioning* Moisture (%) Extracted Cr6+ or T-Cr (mg/kg) Cr6+/T-Cr (%) 
RH 0% 7.8±0.7a Cr6+ 30.5±1.4a T-Cr 207.2±5.0a 14.7±0.3a 
RH 65% 16.6±0.1b Cr6+ 14.5±1.4b T-Cr 130.2±11.0b 11.1±0.3a 




Cr6+ から Cr3+ への自発的還元が促進されることを示している。この自発的還
元作用を利用すれば、Cr6+ を検出されるクロムレザーを水分量の高い状態で
保存することで Cr6+ が低下させることができる。しかし、ここで注意すべき
は、Cr6+ と Cr3+ の間には平衡が成り立つ関係が保存中も保存後も続いている
ことである。したがって、自発的還元反応よって Cr6+ が少なくなったとして





 試料 1 をエイジング処理後、試料を室内で 12 ヶ月保存した。6 および 12 ヶ
月後に Cr6+ 量を再測定した。また、保存試料の一部を再度エイジング処理し、
同様に Cr6+ 量を測定した。その結果を Fig. 22 [A] に示す。Cr6+ 量は 6 およ
び 12 ヶ月の保存後に自発的還元のためにかなり減少したことが再確認できた。

















Fig. 21.  Effect of the leather water content on the Cr6+/T-Cr ratio in 
extracts from heat-aged leathers after storage at various RHs at 20°C for 
2-6 months.  
Each value is the mean ± S.E. (n = 3).  
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じることが明らかになった。試料 5 を 3 種の抑制剤 (1.0 mmol の BHA、0.01 
mmol の AsA および 0.001 mmol の CP-9) で複合処理し、同様に保存した。保
存 6 および 12 ヶ月後に Cr6+ 量を測定した。その結果、Cr6+ は検出できず、
第 1 章第 1 節の結果を再確認できた。抑制剤未処理試料 5 の Cr6+ 量は、加熱
処理後に高い値を示したが、複合処理したものは、6 および 12 ヶ月後に再度
エイジング処理しも Cr6+ の生成は認められなかった (Fig. 22 [B])。したがっ
て、3 種の抑制剤を組み合わせて複合処理することで、クロムレザー中の Cr6+ 




Fig. 22.  Formation of Cr6+ in stored leather by reheat-aging [A], and 
inhibition by a three component inhibitor [B]. 
 All samples were stored for up to 12 months at 20°C and RH 65%. BHA、 3(2)-t-butyl-4-hydroxyanisole; 
AsA, ascorbic acid; CP-9, collagen peptides (M
w
 9,400). The inhibitor-treatment was performed by adding 
a solution containing 1.0 mmol of BHA, 0.01 mmol of AsA and 0.001 mmol of CP-9 to leather 5 and 









検討し、Cr6+ 生成の完全抑制を 3 種類組み合わせた抑制剤を用いて評価した。
クロムレザーの水分含量が Cr6+ 生成に及ぼす影響および長期保存中の Cr6+ 
の変化についてもまた評価した。その結果を以下に要約する。 
1) クロムレザーを 20°C、RH 0%、65%および 97%でコンディショニングした
後、密閉系で 80°C、24 時間加熱処理した。その結果、水分含量の少ないクロ
ムレザーは、高い Cr6+ 量および T-Cr 量を示した。 
2) 加熱処理クロムレザーを 20°C および RH 65%で 12 ヶ月保存すると、T-Cr
量に実質的な変化はなかったが、Cr6+ 量は経時的に徐々に減少した。これは、
クロムレザー中で Cr6+ から Cr3+ への自発的還元が起こったことを示してい
た。さらに、抽出液の pH が低下するにつれて Cr6+ 量は減少した。これは、
pH が自発的変換において大きな影響を及ぼすことを示す。 
3) クロムレザーを 80°C で 24 時間加熱処理し、20°C および RH 97 %で 6 ヶ
月保存した。クロムレザーの水分含量の増加とともに Cr6+ 量の T-Cr 量に対す
る比 (Cr6+ / T-Cr 比) が直線的に減少することを示した。これは、クロムレザ
ーの水分が多くなると、おそらく酸化還元反応を起こしやすい環境を与えるた
めに、Cr6+ から Cr3+ への自発的還元を促進したものと考えられる。しかしな
がら、再度加熱処理することにより Cr6+ が再び生成された。対照的に、3 成
分混合抑制剤 (1.0 mmol/L の BHA、0.01 mmol/L の AsA および 0.001 mmol/L
の CP-9) で処理したクロムレザーは、保存後 6 ヶ月または 12 ヶ月に再度加熱











 健康被害を及ぼし得るクロムレザー中のCr6+ の定量では、ISO 17075-1は、
0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を用いるとしている。しかし、この条件
では Cr3+ から Cr6+への転換を促す可能性があり、また、ヒトの汗の pH が酸
性を示すことから、抽出溶媒について基本的に検討が加えられるべきと考えら
れた。そこで第1章では、抽出溶媒の種類やpHを変えてCr6+ を定量した結果、
抽出溶媒の pH が上昇するとともに、可逆的な酸化還元反応が起こって Cr6+ の
定量値が増大し、pH 5.5 としたときに最も抽出効率がよく、人口汗液 (pH 5.5) 
および 0.2%硫酸ナトリウム溶液 (pH 5.5) と比べても、0.1 mol/L リン酸カリ
ウム (pH 5.5) が抽出溶媒として最も適していることを明らかにした。この事




が、完全な抑制には至らなかった 70), 71)。そこで、本研究でも ISO の定量法に
従って、Cr6+ の完全な生成抑制を達成することとし、第 2 章第 1 節では、先ず、
クロムレザー中で Cr6+ が生成するルートとして以下の 3 つを想定した。すな
わち、1) 脂質の活性メチレン基からの水素の引き抜きによるラジカルの生成、
2) その結果生じる過酸化物やクロムレザー中の酸化剤による Cr3+ の酸化、ま
た、3) 活性酸素による Cr3+の酸化、を考えてこれらに基づいて完全抑制する
ことを追求した。その結果、1) ラジカル捕捉剤である BHA で処理すること、
2) 還元剤であるアスコルビン酸 (AsA) で処理すること、また、3) 遊離 Cr3+ 錯










CP 処理による抑制メカニズムを以下の 3 つの観点から検証することとした。
すなわち、想定したメカニズムに沿って、1) BHA によってフリーラジカルが
捕捉され、2) AsA を用いることによって還元環境になり、3) CP-9 によって 3






 成牛の中間製品のクロムレザー (ウェットブルー) を前田久製革所 (Himeji, 
Japan) より購入し、中田製革所 (Himeji, Japan) で靴の甲材料用クロムレザ
ーを通常の製造工程を経て調製した。製造工程の詳細は、第 4 章 2.1 の Table 
7 に示す。すなわち、ウェットブルーを水戻し後中和し、染色・加脂を行った。
染色には Stahl 社製 (Huddersfield, UK ) の Direct Turquoise Blue GL、加脂




タノール溶液 (1.0 mmol/33.3 mL)、AsA 溶液 (0.01 mmol/33.3 mL) および
CP-9 溶液 (0.001 mmol/33.3 mL) を混合して複合抑制剤溶液を調製し、加脂
後にこの複合剤溶液をスプレー処理またはバインダーを含有する複合抑制剤溶
液をスプレー処理することで行った。 どちらの処理でも複合抑制剤溶液の使用





 これとは別に、第 2 章 2.1 に記載した市販の衣料用豚クロムレザーを使用し
て、同 2.2 に記載した BHA、CP および AsA 単独で処理したクロムレザー、さ
らに、これらを 2 種組み合わせて処理したクロムレザーも用いた。 
 BHA、AsA および CP-9 は第 2 章 2.1 に記載した標品を用いた。2-デセナー




 クロムレザーの遊離脂質は、JIS K 6558-460)にしたがって、クロムレザー約
5.0 g を精秤し、ソックスレ一で n-ヘキサンによって 6 時間抽出し、抽出物を
60 ± 2°C で 3 時間乾燥して遊離脂質を得た。 
 結合脂質は、遊離脂質除去後のクロムレザー1 g に、2 mol/L 塩酸 10 mL を
加え、100°C で 2 時間加熱分解したのち、塩化ナトリウム 1 g および n-ヘキサ
ン 20 mL を加え、15 分間激しく振とうし、10 分間静置したのち、n-ヘキサン
層を分取し、60 ± 2°C で 3 時間乾燥して結合脂質を得た。 
 
2.3 酸化還元電位の測定 
 調製した溶液の酸化還元電位は第 1 章 2.4 に記載した方法によって行った。 
 
2.4 過酸化物価 (POV) の測定 
 POV の測定は Takashita el al.72)の方法にしたがって行った。すなわち、脂
質試料 5 g を共栓三角フラスコに分取し、イソオクタン/酢酸混合液 (2:3, v/v) 
を 35 mL 加えて溶解した。共詮フラスコ内を窒素置換したのち、飽和ヨウ化カ
リウム溶液を 1 mL 加え、1 分間攪拌したのち、暗所で 5 分間静置した。蒸留





2.5 カルボニル価 (COV) の測定 
 COV の測定は Endo et al.73)の方法にしたがって行った。すなわち、脂質試
料 5 ~ 50 mg を含む 1-ブタノール溶液 1 mL に塩酸酸性にした 0.05%の 2,4-ジ
ニトロフェニルヒドラジン溶液を 1 mL 加え、40°C で 20 分間反応させた。反
応後、8%水酸化カリウムを含む 1-ブタノール溶液を 8 mL 加えて遠心分離後、
上層を採取し、420 nm の吸光度を測定した。カルボニル化合物は 2-デセナー
ルを標品として作成した検量線から算出し、油脂 1 g あたりのカルボニル化合
物量 (μmol) で表した。 
 
2.6 電子スピン共鳴 (ESR) の測定 
 遊離脂質および結合脂質を 50%濃度になるようにエタノールに溶解し、フリ
ーラジカル量を EMX-nano ESR スペクトロメーター (Bruker Japan K. K.; 
Kanagawa, Japan) を用いて以下の条件で測定した。スピントラップ剤、
PBN；温度、室温；mod. Freq.、10/1 mW；Sweep time、30/120 s；No. of scan、
2/2；Center Field、3436/2500 G；Sweep width、120/4000 G。 
 
2.7 コラーゲンペプチドによる Cr3+ 安定化評価方法 
 クロムレザー中のクロムの抽出は、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 5.5)を用
いて第 1 章 2.3 に記載した方法で行った。得られた抽出液 (50 mL) に CP-9 を
0.1 ~ 2 g 添加したのち、0.1 mol/L 水酸化ナトリウムで pH8.0 に調整した。そ
の Cr6+ 6 価クロム量を定量し、CP-9 の添加による Cr6+ の低下量から CP-9 の
Cr3+ の安定化を評価した。 
 
2.8  分析 
 レザーの化学成分の分析および熱変性温度の測定は、第 1 章 2.4 に記載した
方法によって行った。Cr6+ の定量は、第 1 章 2.3 に記載した方法に記載した方
法で行った。CP-9 のアミノ酸分析は既報 74), 75) に準じて高速アミノ酸分析計 
LA8080 (Hitachi High-Tech Science Co. ; Tokyo, Japan) を用いて行った。そ
のアミノ酸組成を Table 5 に示す。酸化還元電位は、ORP 9300-10D 電極を装

















ザーを工場生産した。その化学分析の結果を Table 6 に示す。水分、タンパク
質 (皮質分)、脂質およびクロム含有量は、抑制剤で処理していない未処理の通 
 
Table 6.  Chemical features of chrome-tanned upper leathers produced 











Ash (%)* pH 
Untreated 16.1 ± 0.06a 38.0 ± 2.1a 5.8 ± 0.2a 2.6 ± 0.06a 3.5 ± 0.06a 3.94 ± 0.02a 
Spray 15.9 ± 0.06a 41.0 ± 0.9a 6.0 ± 0.3a 2.7 ± 0.06a 4.2 ± 0.06b 4.18 ± 0.02b 
Binder 15.1 ± 0.1a 39.7 ± 0.4a 5.5 ± 0.3a 2.7 ± 0.10a 4.2 ± 0.06b 4.14 ± 0.01b 
Untreated, leather produced without inhibitors; spray, leather produced by spraying with combined inhibitor 
solution; binder, leather produced by spraying with combined inhibitor solution containing binder. *Based on dry 
weight basis. Each value is the mean ± the standard deviation (S.E.) (n = 3). Different letters show significant 
differences (P<0.05). 
Table 5.  Amino acid composition of CP-9 (mol/mol). 
Hyp Asp Thr Ser Glu Pro Gly Ala Cys Val 
9.11 3.88 1.46 2.94 6.55 11.7 30.2 10.2 0 2.04 
Met Ile Leu Tyr Phe Hyl Lys NH3 His Arg 










量を ESR により評価した。用いた遊離脂質は、前項で用いたもののほか、2 種
類の抑制剤を組み合わせて処理したクロムレザーから n-ヘキサン抽出して使
用した。なお、それぞれの処理に用いた抑制剤の量は前項と同様とした。スプ
レー法は等倍量と 2 倍量で処理を行った。強度は水を 1 とした時の相対比で表
している。その結果を Fig. 23 に示す。 
 まず、各抑制剤を単独で使用して処理した場合についてみてみる。CP はラ





























Fig. 23.  ESR signal intensity of free lipids obtained from various 
Cr-tanned leathers treated with the individual inhibitor and combined 
inhibitors. 
   Control, free lipids from the Cr-leathers treated without inhibitors. Spray 1 and Spray 2, free lipid from 
the Cr-leathers treated with spraying respectively equal and double volume of the combined inhibitor (BHA 
+ AsA + CP-9) solution using based on the dry leather weight after fatliquoring and washing. Binder, 
treatment with coating with a binder consisting of a base coat containing the combined inhibitor solution 
before top coating in the finishing process. *Relative ratio to the signal intensity of water. Each value is the 
mean ± S.E. (n = 3). Different letters indicate significant differences (P<0.05). Any omitted error bar means 




量の 1/2 量から 2 倍量に相当する容量の範囲で行った。その結果を Fig. 24 に
示す。複合抑制剤を使用するとラジカルは著しく消失するが、消失程度は次第
に弱まった。このラジカルシグナル強度 (Y) と複合抑制剤使用量 (X) との間
には、決定係数 (r2) の非常に高い次の 2 次回帰曲線で表せる関係が認められ
た。 














































少なく、遊離脂質の約 10%であった。先と同様に ESR で結合脂質中のフリー


































* a a a
Fig. 24.  Usage dependence of 
combined inhibitors on signal 
intensity of ESR.  
*Relative ratio to the signal intensity of water. 
**Used volume of combined inhibitor solution based 
on dry leather weight. Each value is the mean ± S.E. 
(n = 3). Any omitted error bar means it is too small to 
show. 
Fig. 25.  ESR signal intensity of bound 
lipids obtained from combined 
inhibitors-treated leathers. 
 *Relative ratio to the signal strength of water. Each value is 
the mean ± S.E. (n = 3). Any omitted error bar means it is too 








抑制剤の過酸化物生成抑制能を調べるために、BHA、CP-9 および AsA で単
独処理したクロムレザー、また、3 種の抑制剤を組み合わせた複合抑制剤処理
を行ったクロムレザー（スプレー法）から遊離脂質を調製して用いた。それぞ
れの処理に用いた抑制剤の量は、試料の重量当たり BHA は 1.0 mmol、AsA は
0.01 mmol および CP-9 は 0.001 mmol とした。CP-9 で処理した場合は、未処
理の POV 値と比較すると、POV の生成を約 25%抑制した (Fig. 26)。CP は抗
酸化能がある 67)とされるが、本実験で用いた CP-9 は、抑制剤の中では著しく
強い POV 低下作用を示すものではなかった。CP-9 はラジカル捕捉能がほとん
どないので、酸素の付加反応を阻害していると考えられる。BHA では POV の
生成を約 50%抑制した。これは、BHA が強いラジカル捕捉能があることから、
脂質ラジカルの消滅による減少と考えられる。AsA は、約 80%まで POV の生
成を抑制した。AsA にはラジカル捕捉能もあるが、AsA の強い還元性も示す。
そこで、AsA によりクロムレザーの環境が還元環境になっているかを調べた。
AsA 処理を行ったクロムレザー (スプレー法) を 0.1 mol/L リン酸カリウム 
(pH 8.0) で抽出し、その抽出液の酸化還元電位を測定した。なお、AsA の処理
濃度は試料の重量比で 0.01 ~ 0.04 mmol とした。その結果を Fig. 27 に示す。
AsA の添加量の増加に伴って酸化還元電位が高くなった。 
また、この酸化還元電位 (Y) と AsA 使用量 (X) との間には、次の非常に高
い決定係数 (r2) をもつ 1 次回帰直線で表すことができる関係が認められた。 
Y = 385 X - 66.9（r2 = 0.990） 
したがって、AsA の使用量に応じてクロムレザーの還元環境の度合いが高まる
と考えられる。これらのことから、AsA の POV 抑制効果は、強い還元性によ
る抑制効果がラジカル捕捉能によって増強されることにより、POV 値の大き
























(COV) を測定した。試料には、3.2 で使用した遊離脂質を用いた。COV 値に及




AsA の効果が最も高く、未処理よりも約 30%の COV 値が低下した。これは
AsA による過酸化物の生成抑制と過酸化物の還元によるものと考えられる。 
 
Fig. 26.  Peroxide value (POV) of 
free lipids from the Cr-tanned 
leathers treated with inhibitors.  
Each value is the mean ± S.E. (n = 3). Different 
letters show significant difference (P<0.05). 
 
Fig. 27.  Redox potential of the 
extracts from the AsA-treated 
Cr-tanned leather.  
The Cr-leathers were produced by Spray method 
varying the used amount of AsA from 0.01 to 0.04 mmol 
based on the dry leather weight, and extracted with 0.1 
mol/L P-buffer (pH 8.0) to measure the redox potential. 



































3.4 遊離 Cr3+ の安定化 




出できる T-Cr 量が低下するとともに、Cr6+ の抽出量も用量依存的に低下する
ことを第 2 章 3. 2. 3 で既に明らかにした。そこで、この低下作用を確認する
ために、クロムレザーを 0.1mol/L リン酸カリウム (pH 5.5)で抽出した抽出液
に CP を添加し、0.1 mol/L 水酸化ナトリウムで pH 8.0 に調整したのち、Cr6+ 量
を再び測定した。CP-9 を含まない場合には、Cr6+ は pH 5.5 で約 40 mg/kg で
あったのに対し、pH 8.0 に調整すると約 55 mg/kg に上昇した(Fig. 29 [A])。
この上昇は、第 1 章で述べた pH の上昇による Cr3+の Cr6+への変換があったた
めと考えられる。しかしながら、あらかじめ CP-9 を添加してから pH 8.0 に
調整した場合は、CP-9 を含まない pH 8.0 の場合よりも Cr6+ 生成量は減少し、
Fig. 28.  Effect of several inhibitors on the carbonyl value 
(COV) of free lipid of chrome leather. 




2 g の CP の添加で約 44 mg/kg となった (Fig. 29 [B])。このことは、添加した

















ここで pH 8.0 の Cr6+ 量から pH 5.5 の Cr6+ 量を差し引いた量は、6 価に変換
された Cr3+ 量に匹敵する。その量は約 14 mg/kg であった。同様に、pH 8.0
の Cr6+ 量から CP-9 を含有する pH 8.0 の Cr6+ 量を差し引いた量は、CP-9 
によって 6 価に変換されなかった Cr3+ 量、すなわち、CP-9 によって安定化
された Cr3+ 量に匹敵する。その結果、Fig. 30 に示すように CP-9 の添加とと
もに安定化量は増大した。Cr3+ の安定化量 (Y, mmol/kg) と CP-9 の添加量 
(X, µmol) との間には、高い決定係数 (r2) をもつ次の対数回帰曲線で表せる関
係が認められた。 
Y = 0.0583 ln(X) +0.292 (r2 = 0.855) 





















































Fig. 29.  Detected Cr6+ of the extract from chrome-tanned leather at pH 5.5 
and after changing to pH 8.0 [A], and with adding CP-9 before changing to 
pH 8.0 [B]. 
 Each value is the mean ± S.E. (n = 3). Different letters show significant difference (P<0.05). 
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そこで、CP-9 と安定化 Cr3+の関係性が概ね定常的となる領域を把握するため
に、対数回帰曲線を CP-9 添加量 1.0 µmol まで外挿した (Fig. 30)。この領域

















によって安定化される Cr3+ 量は、暫定的に 52.1 mol⋅kg-1/CP-9 であると推定し
た。CP-9 のカルボキシ基は、アミノ酸分析で検出されたアンモニアが主にア
スパラギンおよびグルタミンから生じたと仮定すると、7.3 mol/CP-9 mol と推
定され、C 末端を加えると 8.3 mol/CP-9 mol となる。一方、ウシ Type I コラ
ーゲンのα1 およびα2 鎖の一次構造から、遊離カルボキシ基量は 7.6 mol/CP-9 
mol [ アスパラギン酸 2.4 mol、グルタミン酸 4.2 mol (Nippi Research 





























Fig. 30.  The amount of Cr3+ stabilized possibly by adding CP-9 to the 
extract at pH 5.5.  
The amount of Cr3+ stabilized with CP-9 was calculated from the results shown in Fig. 29. Each 
value is the mean ± S.E. (n = 3). Any omitted error bar means it is too small to show. 
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定される。これに C 末端および N 末端を加えると 33.8 mol/CP-9 mol となり、
概略的には CP-9 によって安定化される Cr3+ 量に近いことがわかる。したがっ
て、遊離カルボキシ基を始めとして、孤立電子対をもつ官能基が遊離 Cr3+ に










制剤 (BHA + AsA + CP-9) を用いることで、加熱エイジングしても、12 ヶ月
保存しても Cr6+ の生成を完全に抑制することができた。本章では、各抑制剤
の抑制剤の抑制メカニズムを明らかにするために種々の実験を行った。 
 これまでの知見から、脂質パーオキサイドや活性酸素の攻撃で遊離 Cr3+ が








過酸化物が遊離 Cr3+ に反応して Cr6+ を生じると考えられる。加えて、コラー
ゲン自身や染料および顔料に存在する Cu+, Cu2+, Fe2+, Fe3+および Ni2+のよう
な遷移金属カチオンや励起された染料によって生じる一重項酸のような活性酸
素もまた、遊離 Cr3+ に作用して Cr6+ を生じるであろう。 
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 そこで、Cr6+ 生成を大きく抑制する 3 種の抑制剤 (BHA、AsA および CP-9) 
の抑制メカニズムについて、ラジカル捕捉作用、過酸化物生成抑制作用および
遊離 Cr3+ の安定化作用の点から検証した。その結果、Cr6+ 生成は次のメカニ
ズムによって抑制されることが明らかとなった。BHA は、ESR シグナル強度
を顕著に低下させた (Fig. 23) ので、BHA は、脂質過酸化物ラジカルおよびハ
イドロパーオキサイドラジカルを多大に捕捉することによって Cr6+ 生成を抑
制することを示している (Fig. 31, BHA (1))。AsA は、穏やかな ESR シグナル
強度の低下 (Fig. 23)、使用量に依存したクロムレザー内の還元性の増加 (Fig. 














Fig. 31.  Presumed inhibitory mechanism of Cr6+-formation in Cr-tanned 
leather with BHA, AsA and CP-9.  
      , reaction of lipid oxidation and formation of reactive oxygen;      , oxidation of free 
Cr3+;      , inhibition with inhibitors. 
 
した。AsA はまた、Cr6+を直接 Cr3+ に還元しうる 40)。これらのことから、AsA
は、脂質ラジカルおよびハイドロパーオキサイドラジカルを捕捉すること (Fig. 
31, AsA (2))、脂質過酸化物、活性酸素および生成した Cr6+ の還元 (Fig. 31, 
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AsA (1))、また、BHA の再生 (Fig. 31, AsA (3)) によって Cr6+ の生成を抑制
することを示している。CP-9 は、過酸化物生成をある程度抑制し (Fig. 26)、
添加量に依存しておそらく CP-9 がカルボキシ基を始めとした孤立電子対をも
つ原子団を通じて配位することによって遊離の Cr3+ を安定化させた (Fig. 30) 
と考えられる。また、CP-9 は、活性一重項酸素に対してクエンチング作用が
あると報告されている 67)。それゆえ、CP-9 は、おそらく活性一重項酸素およ
び励起された染料のクエンチング (Fig. 31, CP-9 (2)) によって脂質ラジカル
の生成を抑制し、脂質過酸化物の生成が抑制されて、また、CP-9 の配位によ
って遊離のCr3+ を安定化する (Fig. 31, CP-9 (1)) ことによってCr6+ の生成を
抑制したと考えられる。 






 第 2 章で、クロムレザーの Cr6+ の完全な生成抑制を 3(2)-t-ブチル−4−ヒド
ロキシアニソール (BHA)、アスコルビン酸 (AsA) およびコラーゲンペプチド  
(CP-9) からなる混合抑制剤を用いて達成した。そこで、本章では、この完全抑
制剤が、1）クロムレザー中の脂質の酸化生成物からラジカルを除去すること、
2) Cr6+ の還元、3) キレート化による Cr3+錯体の安定化の 3 点によるものであ
ることを明らかにした。その結果を以下に要約する。 
1) ESR の結果は、BHA が非常に強いラジカル消去能を示したことことから、
BHA は、フリーラジカルを捕捉することによって、Cr6+ の生成を抑制するこ
とが明らかとなった。 
2) AsA は、ESR シグナル、POV および COV を低下させ、クロムレザーの酸
化還元電位を用量依存的に変動させたので、脂質ラジカルの捕捉、脂質過酸化
物の還元によって Cr6+ の生成を抑制するだけでなく、Cr6+ の還元および BHA
の再生の効果も加わると考えられた。 
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3) CP は、クロムレザーから抽出した抽出液中の Cr6+ 量を濃度依存的に減少さ
せることから、おそらく Cr3+ に配位して安定化させることにより、Cr6+ の生
成抑制に働くことが明らかとなった。 










 第 1 章では、クロムレザーから Cr6+ の抽出方法の問題点について検討を行
い、0.1mol/L リン酸カリウム(pH5.5)を用いることが最適な抽出方法であるこ
とを明らかにした。第 2 章では、クロムレザー中で 生成するCr6+ の完全抑制
を目指して、第 1 節では、推定した Cr6 の生成メカニズムから考えられる生
成の 3 要因に対応して、レザー中のラジカルの捕捉、レザー内の還元環境化お






が確認できた。次いで、第 3 章では、Cr6+ 生成完全抑制剤であるBHA、AsA お
よび CP-9 の Cr6+ の生成を抑制するメカニズムは、想定通り BHA のラジカ


















 ウェットブルー (前田久製革所；Himeji, Japan) を原料として、第 3 章 2.1
に記載したように、靴の甲材料用クロムレザーの製造を行った。製造工程を
Table 7 に示す。中田製革所 (Himeji, Japan) で、ウェットブルーを水戻し後、
中和し、染色・加脂を行った。染色には Stahl 社製の Direct Turquoise Blue GL 
(FastColours LLP; Huddersfield, UK)、加脂剤には泰光油脂化学工業社製 
(Osaka, Japan) の亜硫酸化魚油 (SLconc) を用いた。仕上げは、アクリル系樹
脂を用いてベースコートを行った後にポリウレタン系樹脂でトップコートを行
った。 
Cr6+ の生成のないクロムレザーの製造には、BHA エタノール溶液 (1.0 
mmol / 33.3 mL)、AsA 溶液 (0.01 mmol / 33.3 mL) および CP-9 溶液 (0.001 




Table 7.  Principal processes in manufacture of bovine chrome-tanned 
upper leather 
Soaking  
Neutralization  150% water at 30°C 
 0.4% degreasing agent for 10 min 
 1.0% CH3COONa 
  0.5% NaHCO3 at pH 6.0-6.2 for 60 min 
Washing  200% water 
Dyeing  1.2% NaHCO3 
 1.7% acrylic resin 

















Japan) を用いて白色標準板に対する色差 (⊿E (ab)*)を測定して判定した。 
 
2.4 分析 
 クロムレザーの化学分析第 2 章 2.4 の記載にしたがって行った。 
 
2.5 Cr6+の定量 





RH 65%で 24 時間調湿してから以下の物理試験を行った。 
 厚さ (thichness) ： ISO 258980)にしたがって、指定の厚さ測定器 (Peacock; 
Tokyo, Japan) を用いて、規定の荷重および時間通りに測定した。 
 1.5% quebracho for 120 min 
 100% water 
 2.0% HCOOH 
Washing  200% water 
Fatliquoring 150% water at 50°C 
 5.0% sulfurous fish oil (SLconc) for 60 min 
  0.6% HCOOH at pH 4.0-4.5 for 15 min 
Washing  200% water 
Drying  
Finishing  
base coating with acrylic resin and top coating with 
polyurethane resin 
The numerical values were the usage based on wet leather weight. 
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 引張強さ (tensile strength) および伸び (elongation) ： ISO 337681)にした
がって測定した。引張試験機 (A & D; Tokyo, Japan) を用いて、試験片を規定
速度で引っ張り、切断時の強さおよび伸び率 (percentage of elongation) を測
定した。 
 引裂荷重 (tear strength) ； ISO 3377-182)にしたがって測定した。引張試験
機を用いて、切れ目を入れた試験片を切れ目の端から引裂きが広がるように引
っ張り、引裂きが進行する間の平均荷重を測定した。 
 銀面割れ (grain cracking) ： ISO 337983)にしたがって測定した。銀面割れ
はボールバースト法により行った。規定の試験機 (A & D; Tokyo, Japan) を用
い、試験片の肉面 (裏側) より、先端が半球状の棒で押し上げていき、銀面（表
面）に割れが発生した時の荷重 (resitance to grain cracking) と高さ 
(distance of graincracking) を測定した。 
 仕上げ膜の剥離強さ (adhesion of finish) ； ISO 1164484)にしたがって測定
を行った)。試料革の表面仕上げ面の一部を、接着剤を用いてプレートに接着す
る。規定の試験機 (A & D; Tokyo, Japan) を用いて、試料片をプレートから剥
がし、仕上げ膜が剥離した時の平均荷重を測定した。 
 耐屈曲性 (flex resistance) ： ISO 5402-185)規定の試験機 (Yasuda Seiki 
Seisakusho Ltd.; Hyogo, Japan) を用いて、規定速度で試験片の伸縮運動を繰
り返し、規定回数後の試験片表面の損傷の程度を判定した。 
 全ての測定は 3 連 (n=3)で行った。 
 
2.7 染色摩擦堅ろう度 
 試料の染色摩擦堅ろう度 (color fastness) は、ISO 1164086)にしたがって測
定した。すなわち、摩擦試験機 I 型 クロックメーター (Yasuda Seiki 
Seisakusho Ltd.：Hyogo, Japan)を用いて、試験片を摩擦用白色綿布で摩擦し、






Cr6+ の生成抑制効果の耐久性を調べるために、クロムレザーを 80°C で 1 ヶ月
加熱処理を行い、Cr6+ 量を測定した。対照として、複合抑制剤の代わりに Cr6+ 










 混合抑制剤で処理した靴甲革用クロムレザーの化学分析の結果を Table 8 に
示す。水分、タンパク質 (皮質分、hide substance)、脂質およびクロム含有量
は、抑制剤未処理の通常製品比較して、有意差は認められなかった。灰分およ
び pH は未処理と比較して抑制剤処理革の値が高い値となった。これは抑制剤 
 
Table 8.  Chemical features of chrome-tanned upper leathers produced 













Ash (%)* pH 
Untreated 16.1 ± 0.06a 38.0 ± 2.1a 5.8 ± 0.2a 2.6 ± 0.06a 3.5 ± 0.06a 3.94 ± 0.02a 
Spray 15.9 ± 0.06a 41.0 ± 0.9a 6.0 ± 0.3a 2.7 ± 0.06a 4.2 ± 0.06b 4.18 ± 0.02b 
Binder 15.1 ± 0.1a 39.7 ± 0.4a 5.5 ± 0.3a 2.7 ± 0.10a 4.2 ± 0.06b 4.14 ± 0.01b 
Untreated, leather produced without inhibitors; spray, leather produced by spraying with combined 
inhibitors; binder, leather produced with coating combined inhibitor-mixed binder. *Based on dry weight 







3.2 試製クロムレザーの Cr6+ 
 レザーの乾燥重量の 1/2 ~ 2 倍の液量の複合抑制剤溶液を使用し、仕上げ工
程でスプレー法およびバインダー法によって処理してクロムレザーを試験製造
した。そのクロムレザーの Cr6+ 量を測定した結果を Table 9 に示す。抑制剤を
処理せずに製造を行った一般的なクロムレザーのCr6+ 量は約 11 mg/kgであり、
80°C で 24 時間加熱してエイジング処理した後の試料は、約 28 mg/kg と有意
に増加した。1/2 量の複合抑制剤を用いて処理して製造したクロムレザーでは、
Cr6+ は検出されなかった。しかしながら、エイジング処理すると、スプレー法
で約 7 mg/kg、バインダー法で約 6 mg/kg と少量の Cr6+ が検出されたので、
1/2 量では完全には抑制できなかった。第 2 章第 1 節で完全抑制できた液比に
当たる等倍以上の液量を用いた場合は、エイジング処理しても Cr6+ は検 
 
Table 9.  Determined Cr6+ (mg/kg) of the inhibitor-treated chrome-tanned 




Used volume of combined inhibitor solution based on the dry 
leather weight 
None  Half volume Equal volume Twice volume 
Untreated 
− 10.5 ± 1.2b    
+ 27.9 ± 2.5a    
Spray 
−  n. d. n. d. n. d. 
+  6.7 ± 1.8c n. d. n. d. 
Binder 
−  n. d. n. d.  
+  5.9 ± 2.1c n. d.  












(ab)] を測定した。その結果を Fig. 32 に
示す。複合抑制剤の使用量により色差の値
は多少変動するが、[⊿E* (ab)] (Y) と抑
制剤濃度 (X) との間のには、 






 複合抑制剤処理クロムレザーの物理的特性を ISO の方法にしたがって測定
した。その結果を Table 10 に示す。抑制剤処理クロムレザーの引張強度、引裂
荷重、伸び、銀面割れ荷重、銀面割れ高さおよび仕上げ膜の剥離強度は、未処
理のものよりも有意に高い値を示した。特に銀面割れ荷重では、未処理のもの
が 28.6 kgf であるのに対し、複合抑制剤のスプレー処理が 36.4 kgf、バインダ
ー処理が 55.4 kgf と非常に高い値となった。高さも未処理が 8.9 mm であるの





Fig. 32.  Color difference [⊿E* 
(ab)] of Cr-leather with combined 
inhibitors. 


















仕上げ膜の剥離強度も未処理が 12,700 mN であるのに対し、スプレー処理
で 13,310 mN、バインダー処理で 15,100 mN となり、有意に高い値であった。
剥離強度は通常 5, 000 mN 以上あれば問題ないとされる。いずれもその数値の
2 ~ 3 倍以上であった。また、複合抑制剤処理により、仕上げ膜の接着性も向





Table 10.  Physical and mechanical properties of chrome-tanned upper 
leather produced with combined inhibitors. 
 Tensile strength 
(MPa) 
Tear load (N) Percentage 
extension (%) 
Resistance to grain 
cracking (N) 
Untreated 23.5 ± 0.2a 43.1 ± 0.3a 37 ± 2.1a 280.3 ± 0.4a 
Spray  26.5 ± 0.1b 52.9 ± 0.2b 46 ± 1.2c 356.7 ± 0.6b 







Flex resistance: dry 
condition, 80,000 cycles 
Flex resistance: wet condition, 
6,000 cycles×3 sets 
⊥ // ⊥ // 
8.9 ± 0.3a 12,700 ± 3.5a no crack no crack no crack no crack 
11.5 ± 0.4b 13,310 ± 3.2b no crack no crack no crack no crack 
12.6 ± 0.4c 15,110 ± 2.2c no crack no crack no crack no crack 
Untreated, leather produced without inhibitor treatment; spray, leather produced by spraying with 
combined inhibitors; binder, leather produced by coating with combined inhibitor-mixed binder. Each value 









Table 11.  Color fastness to rubbing of chrome-tanned upper leather 
treated with combined inhibitors.  
Measurement 
conditions 
Untreated leather Combined inhibitor-treated leather 
 
Spraying method Binder-coating method  
Dry  5 class 5 class 5 class 
Wet  5 class 5 class 5 class 
Untreated, leather produced without inhibitor treatment; spray, leather produced by spraying with 
combined inhibitors; binder, leather produced by coating with combined inhibitor-mixed binder.  
 
3.4 阻止効果の耐久性 
 抑制効果の耐久性を検討するために、試料を 80°C で 1 ヶ月熱処理を行い、
Cr6+ 量を測定した。その結果を Fig. 33 に示す。対照のチオ硫酸ナトリウムを
用いた場合は、添加量が多くなるに伴い Cr6+ の生成量は減少したが、しかし、
完全な抑制は達成できなかった。一方複合抑制剤処理したものは、1/2 量では
約 5 mg/kg の Cr6+ が検出されたが、等倍以上の使用量では全く検出されなか

















Fig. 33.  Comparison of inhibition of Cr6+-formation in prolonged 
heat-aged chrom leather with sodium thiosulfate [A] and combined 
inhibitor [B]. 
Chrome-tanned upper leather produced industrially by spraying sodium thiosulfate [A] and combined 
inhibitor [B] solutions at finishing stage was heat-aged at 80°C for 1 month, and the amount of Cr6+ was 
determined. Used amount, sodium thiosulfate, thiosulfate weight based on the dry leather weight; 
combined inhibitor, volume of the inhibitor solution based on the dry leather weight. N.D., not detected. 




 BHA、AsA および CP-9 からなる複合抑制剤を用いて、Cr6+ を生成しない靴
甲革用クロムレザーを工場生産ラインで試製した。その結果を以下に要約する。 




































ある。クロムレザーに用いられるタンニング剤は 3 価の塩基性硫酸クロム 
(Cr3+)を主成分としている。Cr3+ は、ヒトにとって必須の微量元素であることが




REACH 規制 (Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of 










生成量を低下させることができることが報告された42) , 43), 44), 45), 46)。しかし、こ
れらの方法では、Cr6+ の生成を完全に抑制することはできなかった。一方、Cr6+ 
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の定量についても、ISO 17075-1 では、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を
使用してレザーから Cr6+ を抽出するように定めている48) が、この点について
も検討の余地がある。たとえば、アルカリ側では Cr3+ から Cr6+ への変換が進
みやすいので、抽出操作によって Cr6+ がより検出される可能性がある49)。また、
Cr6+ のヒトへの影響の多くは、クロムレザーと皮膚の接触が原因であるので、
抽出溶媒のpHは、pH 8.0ではなく、人の汗の pH と同じpH 5.5 の溶液が妥当
といえる。 
 そこで、本研究では、第 1 に、一般的な衣料用クロムレザーを用いて、pH 3.0 
~ 11.0 の 0.1 mol/L リン酸カリウムで抽出処理し、Cr6+ の抽出量に及ぼすpH
の影響を明らかにし、pH 8.0の抽出液のpHをpH 3.0 ~ 11.0に変動させたときの、
全抽出クロム (T-Cr; Cr3+ + Cr6+) に対する Cr6+ の量比 [Cr6+/(Cr3+ + Cr6+)] 
の変化および酸化還元電位の可逆的変動の有無を調べ、さらに、pH 5.5とpH 8.0
でそれぞれ 2 回ずつ抽出してCr6+ の抽出効率を明らかにすることとした。第 2 
に、Cr6+ 生成の完全阻止に取組むこととした。先ず、クロムレザー中で Cr6+ が
生成する原因は、主にクロムレザー中の脂質のラジカル生成から始まる酸化、
加えてクロムレザー中に含まれるその他の物質による酸化であろうと推定し、
これらの要因に対応して Cr6+ の生成抑制方策を次のように立案した。1) 脂質







(3(2)-t-butyl-4-hydroxylanisole) や BTA (2,6-di-t-butyl-4-methylphenol) の
活用、還元作用が強く食品に広く用いられるアスコルビン酸 (AsA) の利用、そ
して、Cr3+ との反応がよく知られるコラーゲンペプチド (CP) の利用を組み合
わせてレザーを処理することとし、Cr6+ の生成の完全な阻止を追及することと
した。また、レザーは、製造されてから消費されるまでの寿命が長いので、長
期にわたって抑制が持続できるかを明らかにすることとした。第 3 に、Cr6+ の
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生成の抑制メカニズムを検証することとし、1) BHAがフリーラジカルを捕捉し
て Cr6+ の生成を抑制し、2) AsAが還元環境をもたらして、 Cr6+ の生成を抑制
し、3) CPが Cr6+ 錯体を安定化して Cr6+ への変換を抑制できることを明らか
にすることとした。第 4 に、以上の研究成果を利用して、Cr6+ の生成のない靴
の甲材料用のクロムレザーを試験的に製造することとし、実際の製造ラインに





 第 1 章では、クロムレザーから Cr6+ を抽出する方法の問題点について検討
を行った。0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 3.0 ~ pH 8.0) を使用してクロムレザ
ーから抽出した抽出液の T-Cr 量および Cr6+ 量を定量した結果、pH 3.0 ~ pH 
8.0では、T-Cr 量はほぼ一定であるのに対して、Cr6+ 量はpHの上昇とともに増
加した。ISO 17075-1に準じてpH 8.0の抽出液を調製し、そのpHを改めてpH 3.0 
~ pH 11.0 に調整して Cr6+ 量および酸化還元電位を測定した結果、pHの上昇
とともに Cr3+から Cr6+への転換が起こり、この反応は可逆的であることが明ら
かになった。また、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 5.5および8.0)、酸性人工汗
液 (pH 5.5)および0.2%硫酸ナトリウム溶液 (pH 5.5) を用いて2 回繰返し抽出
処理し、T-Cr および Cr6+量によってその抽出効率を比較した結果、0.1 mol/L 
リン酸カリウム (pH 5.5) が最も抽出効率が高いことが判明した。これらのこと
から、抽出溶媒に0.1 mol / Lリン酸カリウム (pH 8.0) を用いた場合には、クロ
ムレザー中の Cr6+ 量より高い値として定量され、抽出効率もpH 5.5の抽出溶媒
より低いことから、ISO 17075-1の抽出方法には欠陥があることが明らかとなっ
た。この内容をアジア国際会議、国際誌  (J. Soc. Leather. Technol. Chem.) で
公表し、欧州標準化委員会 (CEN) に、抽出溶媒としてISO 17075-1で規定して
いる0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) より、0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 
5.5) が適切であることを提起した。しかしながら、変更は認められなかった。
ヨーロッパでは、ISO 17075-1を適用し、REACH 規制によって Cr6+ が検出さ
れるレザーは輸入が禁止されている。そのため、本研究においても、研究成果
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の社会的影響を考慮し、ISO に準拠して0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を
用いることとした。 
 第 2 章第 1 節では、クロムレザー中で Cr6+ の生成を抑制する大きな課題を
克服するために、Cr6+ の推定生成メカニズムから考えられる 3 要因に基づい
て、その生成ルートを阻害する方策を講じることとし、Cr6+生成の完全抑制の
達成を目指すこととした。すなわち、市販の衣料用クロムレザーを、1)ラジカ
ル捕捉剤である食品合成抗酸化剤の BHA および BHT 溶液、2) 食品分野で広
く利用される還元剤で、ポリフェノールラジカルの消去能もある AsA 溶液、
また、3) Cr3+錯体にカルボキシ基を介して配位し、レザーの品質改良剤として
も利用されるコラーゲンペプチド (CP-1, Mw 900; CP-6, Mw 6,200; CP-9, Mw 
9,400; CP-70, Mw 69,000) 溶液を用いて処理し、抽出液中の Cr6+ を定量した。
いずれの処理においても処理量とともに Cr6+ 量の低下が認められたが、これ
ら 3種の抑制剤を個々に用いてもCr6+の生成を完全に抑制することはできなか
った。そこで、複合処理を行うこととした。BHT より抑制効果が高い BHA を
用いることとし、使用量は、抑制効果が飽和する量の約 50%量である 1.0 mmol
を選択した。AsA は、著しく T-Cr 溶出させたので、脱クロムしない濃度とし
て 0.05 mmol を選択した。CP は、分子量および使用量が増大すると抑制効果
が高まるが、レザー組織への浸透性を考慮して Mw 9,400 の CP-9 を用いるこ
ととした。使用量は、レザーの品質改良に用いる量の約半量に相当する 0.001 
mmol とした。1) BHA + AsA、(2) AsA + CP-9 および (3) BHA + CP-9 のよう
に、2 種を組み合わせた複合処理を行った。その結果、単独処理に比べて抑制
効果は高まった。特に、(1) BHA + AsA および(3) BHA + CP-9 を用いた場合
は、相乗効果が認められ、BHA が脂質ラジカルを捕捉して BHA ラジカルと
なるも、AsA および CP-9 がそのラジカルを捕捉して BHA を再生するためと
考えられた。しかし、完全な抑制は達成できなかった。そこで、BHA + AsA + 
CP-9 の 3 種を組み合せた複合処理を行った。その結果、Cr6+ の生成を完全に
抑制することができ、クロムレザーをあらかじめ 80°C で 24 時間エイジング処
理しても完全に阻止できることが明らかになった。以上のことから、クロムレ
ザーの Cr6+ の生成は、1.0 mmol の BHA、0.01 mmol の AsA および 0.001 
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mmol の CP-9 からなる複合抑制剤で処理することによって完全に阻止でき、
Cr6+ フリーのクロムレザー製造が可能であると示唆された。 
 第 2 節では、レザー製品は、生産から消費まで相当長期間取り扱われる特徴
があるにも拘わらず、長期にわたる品質や安全性に係る検証はこれまで一切行
われていないことから、第 1 節で達成できた完全抑制が 12 ヶ月の長期にわた
り有効であるかを明らかにすることとした。クロムレザーは消費が終わるまで
乾燥や多湿など様々な環境条件に曝されることを想定し、また、第 1 章で示し
たように、可逆的な酸化還元反応により Cr3+ と Cr6+ は変換しうるので、保存
中のクロムの消長にも注意を払うべきことから、エイジング処理したクロムレ
ザーを異なる湿度条件下で 12 ヶ月保存し、生成 Cr6+ および溶出 T-Cr の消長
を調べ、また、6 および 12 ヶ月保存したクロムレザーを再びエイジング処理
し、Cr6+ の再生成の有無を調べた。その結果、20°C および相対湿度 65%で 12 
ヶ月保存する過程で、抽出される T-Cr 量は実質的な変化は認められなかった
が、Cr6+ 量は経時的に徐々に減少し、2 ヶ月程度で半減することが判明した。
すなわち、Cr6+ 量対 T-Cr 量の比  [Cr6+/(Cr3+ + Cr6+)] は、保存期間とととも
に低下し、クロムレザー中で Cr6+ から Cr3+ への自発的還元が保存中に起った
ことを示した。0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0)で抽出した抽出液の最終 pH 
(end pH, 7.54 ~ 7.80) と Cr6+/(Cr3+ + Cr6+) との関係を調べたところ、pH が低
下するにつれて Cr6+/(Cr3+ + Cr6+) が低下したので、Cr6+ の自発的還元は pH
の低下によって促進されることが解った。しかし、実際のクロムレザー製造で
は、中和処理を行って約 pH 4 ~ 5 に調整するので、生成 Cr6+ の自発的還元に
与える要因としては小さいと考えられた。クロムレザーを RH 0%、65%および
97%で 20°C、7 日間調湿し、密閉状態で 80°C、24 時間エイジング処理してか
ら Cr6+ 量および溶出 T-Cr 量を調べた結果、Cr6+/(Cr3+ + Cr6+) は、水分含量
の増加とともに直線的に減少した。そこで、長期保存試験における試料水分の
影響について、20°C および RH 33%, 65%および 97%で 6 ヶ月保存して同様に
調べた結果、水分含量の増加ととともに Cr6+ /(Cr3+ + Cr6+) が直線的に減少す
ることから、クロムレザーの水分含量がおそらく酸化還元反応を起こしやすい





なかった。したがって、3 種組み合せ抑制剤は、長期にわたり Cr6+ の生成を完
全に阻止できることから、Cr6+フリーのクロムレザーが製造できることを強く
示唆した。 




はラジカル消去能はほとんど認められないが、AsA では約 40%、BHA では約
90%消失した。2 種および 3 種組み合わせた複合抑制剤を用いた場合、ほぼ AsA 
や BHA 単独の場合のラジカル消去レベルを示したことから、ラジカル消去は
主に AsA や BHA に依存し、特に、BHA が極めて高いラジカル消去能を示す
ことが明らかとなった。一方結合脂質では、いずれの抑制剤でもラジカル消去
はほとんど認められなかった。 
過酸化物生成抑制については、遊離脂質の POV から調べた。CP-9 は、未処
理の POV 値と比較すると、POV の生成を約 25%抑制した。CP-9 はラジカル
捕捉能がほとんどないので、酸素の付加反応を阻害していると考えられた。





ずれの抑制剤でも比較的小さく、未処理の約 10 ~ 20%であったが、中では AsA
の効果が最も高く COV 値を約 30%低下させた。これは、AsA の主として強い
還元性による抑制効果によって POV が低下するためと考えられた。 
Cr3+イオンの安定化については、クロムレザーの 0.1mol/L リン酸カリウム
(pH 5.5) の抽出液に CP-9 を添加し、0.1 mol/L 水酸化ナトリウムで pH 8.0 に
調整したのち、Cr6+ 量を再度測定することで調べた。pH 8.0 にすると定量さ
れる Cr6+ 量が増え、pH の上昇により Cr3+ から Cr6+ が生じることが再確認さ
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れた。しかし、この上昇量は、CP-9 が共存すると低下した。この低下分は、
CP-9 によって安定化されて酸化されなかった Cr3+ 量に匹敵し、この安定化量




られたと推察される。以上のことから、3 種組み合わせ複合抑制剤による Cr6+ 
生成抑制のメカニズムは、主として BHA によるラジカル捕捉効果、AsA によ
る還元効果とラジカル捕捉効果、CP-9 による Cr3+の安定化効果によることが
明らかとなった。 
 第 4 章では、これまで達成された Cr6+ 抑制技術を適用して、クロムレザー
の実用化を目指すこととした。BHA、AsA および CP-9 からなる混合抑制剤を
用いて、Cr6+を生成しない靴の甲材料用クロムレザーを実工場で製造した。抑





















 さらに、Cr6+ が検出されるクロムレザー製品に 3 種複合抑制剤溶液をスプレ
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クロムレザーの 6 価クロム生成阻止に関する研究 









は、通常は安定であるが高温、多湿、光暴露などにより酸化されて 6 価クロム 
(Cr6+) に変化しうる。そのため、クロムレザーにおいても Cr6+ が検出される場
合がある。Cr6+ は、皮膚への接触、飛散物の吸引、長期間の摂取によって、皮
膚炎や腫瘍、肝臓障害・貧血・大腸癌・胃癌などの原因になることから、Cr6+ の
生成は、健康保全にとって大変重要な問題である。Cr6+ は ISO 17075-1 では、
0.1 mol/L リン酸カリウム (pH 8.0) を使用してクロムレザーから抽出して定
量することとしている。しかし、この方法は、アルカリ側であるために抽出処
理中に Cr3+ から Cr6+ が生成し、レザー中の Cr6+ を正確に評価できない恐れ
が強い。そこで、改めて種々の抽出液を用いて検討した結果、0.1 mol/L リン
酸カリウム (pH5.5) が Cr3+ から Cr6+ の変換が少なく、かつ、抽出効率が最
もよく、ヒトの汗の pH でもあることから、最も適している抽出液であると判
断された。この提起にも拘らず、ISO の抽出方法は変更されなかったため、本




で Cr6+ が生成するルートとして以下の 3 つを想定した。すなわち、1) 脂質の
活性メチレン基からの水素の引き抜きによるラジカルの生成、2) その結果生じ
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る過酸化物やクロムレザー中の酸化剤による Cr3+ の酸化、また、3) 活性酸素
による Cr3+ の酸化を考え、本想定に基づいて完全抑制することを追求した。
その結果、ラジカル捕捉剤である 1.0 mmol/L の BHA (3(2)-t-ブチル-4-ヒドロ
キシアニソール) 、高い還元能がある 0.01 mmol/L のアスコルビン酸 (AsA) 
および遊離 Cr3+ 錯体の配位子となる 0.001 mmol/L のコラーゲンペプチド 
(CP、特に MW 9,400 の CP-9) を組み合わせて処理することにより、完全に阻
止でき、この阻止効果は、12 ヶ月の保存の間持続できることを明らかにした。 
改めて Cr6+ 生成阻止メカニズムをクロムレザーの遊離脂質を用いて検討し
た結果、想定の通り、1) BHA によるきわめて高いラジカル捕捉効果が AsA の
高いラジカル捕捉効果により増強され、2) AsA の還元能によるきわめて高い過
酸化物生成抑制効果が BHA のラジカル消去による高い過酸化物生成抑制によ






















Inhibition of hexavalent chromium formation in chrome-tanned leather 
(クロムレザーの 6 価クロム生成阻止に関する研究) 
 
Koki Ogata  
(大形 公紀) 
 
 In the field of the leather industry, chrome-tanned leather accounts for 
about 90% of the all leather products, and chrome-tanning is thus the most 
important tanning method well into the future. The chromium tanning 
agent is mainly composed of basic chromium sulfate complex, having a 
trivalent form. Trivalent chromium, Cr (III), is an essential element for 
humans, and its deficiency may become impaired glucose tolerance. Cr (III) 
is usually stable under normal conditions, however it may be oxidized to 
hexavalent chromium [Cr (VI)] under the conditions such as high 
temperature, high humidity and light exposure. Therefore, Cr (VI) is 
sometimes detected even in chrome-tanned leather. Cr (VI) formation is a 
very serious problem for health maintenance, because Cr (VI) induces skin 
irritation, tumors, liver damage, anemia, colon cancer, and gastric cancer by 
contact with the skin, aspiration of debris, and long-term intake. 
Determination of Cr (VI) content in chrome-tanned leather is provided in 
ISO 17075-1 as the official method using the extract from chrome-tanned 
leather with 0.1 mol/L potassium phosphate (P-solution, pH 8.0). However, 
an alkaline extraction can produce false positive results probably due to 
oxidation of Cr (III) to Cr (VI) during extraction. In addition, the pH value of 
chrome-tanned leather is in an acidic side (about pH 3.0-5.0), and human 
sweat is also in an acidic side (pH 5.5). At first of this study, the extracting 
method was thus revalidated using several kinds of extractant with 
different pH values. The results demonstrated that 0.1 mol/L P-solution (pH 
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5.5) is the most suitable extractant, because it showed little conversion of Cr 
(III) to Cr (VI) and good extraction efficiency of Cr (VI) comparing the other 
extractants. However, ISO did not accept this modified extracting method. 
Taking the social ripple effect of this study into account, the extraction with 
0.1 mol/L P-solution (pH 8.0) by ISO was applied in the further 
investigations. 
 Secondly, the inhibition of Cr (VI) formation in chrome-tanned leather, 
another serious problem, was studied, since it has not been achieved in the 
previous many researches. Assuming the following three routes forming Cr 
(VI) in chrome-tanned leather; 1) generation of Cr (VI) resulting from lipid 
radicals, 2) oxidation of Cr (III) by peroxides and oxidants, and 3) direct 
oxidation of Cr (VI) by active oxygen, three inhibitors [1) BHA, 3 (2) 
-t-butyl-4-hydroxyanisole, as a radical scavenger, 2) AsA, ascorbic acid, as a 
reductant, and 3) CP, collagen peptid, as a ligand of free Cr (III)] 
corresponding to each route were used. As a result, combined inhibitors 
composed of 1.0 mmol/L BHA, 0.01 mmol/L AsA and 0.001 mmol/L CP-9 
with MW 9,400 completely inhibited Cr (VI) formation. This inhibition effect 
persisted for 12 months of storage, suggesting contribution to producing Cr 
(VI) free chrome-tanned leather.  
 Subsequently, the Cr (VI) formation inhibition mechanism was 
investigated using free lipids prepared from chrome-tanned leather. The 
results exhibited that Cr (VI) formation was actually inhibited by 1) 
markedly scavenging lipid radicals with BHA, 2) strongly inhibiting 
peroxide generation with reducibility of AsA itself and decreasing peroxide 
generation with BHA, and 3) dose-dependently stabilizing free Cr (III) 
complex through coordination with CP-9. 
 At last, chrome-tanned leather for shoe upper material without Cr (VI) 
formation was produced on a trial basis by spraying the combined inhibitor 
(BHA, AsA and CP-9) solution at the finishing process in an actual 
manufacturing line of a tanner. As a result, it was clarified that 
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chrome-tanned leather without Cr (VI) formation and with better physical 
and mechanical properties than a chrome-tanned leather by a conventional 
process can be satisfactorily produced. This Cr (VI) inhibition technology 
newly developed with combined inhibitors is highly valuable as a technology 
providing Cr (VI)-free chrome-tanned leather, and would greatly contribute 
to the realization of the safety of chrome-tanned leather. 
 
 
